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Sommaire. — Étude expérimentale des bandes d'absorption infrarouge des liaisons CH et de leurs 
déplacements sous l’action de liaisons multiples ou de groupements polaires voisins. 


Une molécule renfermant des vibrateurs CH, CH, 
CH, etc, possède dans l’infrarouge proche des bandes 
"d'absorption qui sont caractéristiques de ces vibra- 
teurs, lesquels agissent indépendamment du reste de 
Ja molécule. C’est ainsi qu’on observe pour un carbure 
saturé possédant des groupements méthyle — CH;, 
méthylène > CH, et méthylidène > CH des bandes 
d'absorption fondamentales à : 5 


3,45 p caractéristique de > CH ; 
3,30 et 3,47 pr caractéristiques de > CH; 
3,36 et 3,46 y. caractéristiques d Ô 


L'étude de nombreux composés hydrocarburés a 
montré que les bandes d'absorption n’occupaient 
_pas toujours les positions indiquées précédemment, 
les déplacements observés alors dépendent de la 
nature du ou des substituants voisins de l’oscillateur 
considéré. Ainsi la bande CH des carbures saturés 
à 3,442 p (2 905 em 1) s'observe à 3,350 fx (3985 cm1) 
pour le pentachloréthane et à 3,312 1 (3 o19 cm1) 
pour le chloroforme. 

On observe donc un déplacement systématique 
de la bande CH vers les courtes longueurs d'onde, 
quand on fixe sur le carbone du vibrateur CH deux 
puis trois atomes de chlore. 

Il y a donc perturbation intramoléculaire du 
Vibrateur CH par les chlores voisins fixés sur le 
carbone. Ce phénomène de perturbation est abso- 


: TT 


lument général. Nous nous proposons, d’une part 
de résumer aussi brièvement que possible les 
résultats expérimentaux obtenus sur les vibra- 
teurs CH et d’essayer d’autre part de donner une 
interprétation qualitative et quantitative de ces 
perturbations. 


I. — Résultats expérimentaux 
des perturbations sur les vibrateurs CH. 


Les perturbations que nous avons signalées et 
qui se traduisent par un déplacement systématique 
de bandes est bien de nature intramoléculaire, on 
observe en effet, des déplacements que le composé 
étudié soit à l’état liquide ou à l’état de vapeur. 

On observe d’ailleurs un léger déplacement des 
bandes vers les fréquences basses, quand on passe 
de l’état liquide à l’état vapeur, ce déplacement est 
dû à la disparition des forces de Van der Waals 
intermoléculaires et est négligeable vis-à-vis du 
déplacement dû aux forces intramoléculaires que 
nous étudions. 

Les résultats expérimentaux que nous donnons 
ont été obtenus au moyen de spectrographes à 
prisme ou à réseau à grand pouvoir de résolution, 
ils résultent de travaux entrepris depuis une 
quinzaine d'années au Laboratoire des recherches 
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physiques à la Sorbonne ou au Laboratoire de 
Physique du P.C.B. 

Nous emprunterons d’ailleurs quelques résultats 
expérimentaux aux travaux de M. et Mme Frey- 
mann [1] et à quelques auteurs étrangers. 

Pour rendre fructueuse une étude sur ces dépla- 
cements, il est nécessaire non seulement d'étudier 
des composés possèdant des vibrateurs identiques, 
mais d'envisager des modes de vibration molé- 
culaire comparables. C’est ainsi que les vibrations 
de valence (CH) du chloroforme et du pentachlor- 
éthane sont comparables, les deux radicaux 
chimiques C CL, et C: Cl, 
aucun rôle dans ce type de vibration, comme nous 
le montrerons. : 

Un travail scientifique vraiment intéressant ne 
peut être entrepris, si les conditions précédentes ne 
sont pas respectées. 

Nous donnerons en premier lieu un aperçu général 
sur la complexité et la position des bandes CH, 
CH, et CH, des carbures saturés qui nous serviront 
de base pour la détermination des déplacements 
et que nous considérerons comme des vibrateurs 
non perturbés. Nous étudierons ensuite des pertur- 
bations que nous considérons comme étant du 
premier ordre et dues, soit à la présence de double 
ou triple liaisons fixées directement sur le carbone 
du vibrateur perturbé, nous désignerons ces vibra- 
teurs perturbés par la notation (CH, —), (CH =) 
ou (CH =), soit à l’existence de tensions à l’intérieur 


de la molécule comme dans le cas de molécules - 


cycliques à trois, quatre ou cinq atomes, soït à la 
mésomerie comme dans les molécules aromatiques, 
les vibrateurs correspondants seront désignés par 
la_notation (CHarom). 

Si nous considérons un vibrateur du type précé- 
dent, on pourra envisager de nouvelles pertur- 
bations dites du second ordre et qui proviennent 
de la fixation sur le carbone du vibrateur considéré 


ou en son voisinage de groupes polaires tels 
que CI, NO,, etc. 
II. — Résultats expérimentaux. 


1. Vibrateurs non perturbés CH, CH, et CH:. — 
L'étude des carbures saturés a conduit à l’identi- 
fication des bandes CH, CH, et CH, dans la région 
des fondamentales et des harmoniques. 

L'oscillateur CH, possède deux fréquences dont 
une dégénérée de valence, il est caractérisé par deux 
bandes dont la position moyenne est 2890 et 2970em1, 
À l'oscillateur CH, correspondent deux bandes fonda- 
mentales à 2 865 et 2 940 cm1 résultant des deux 
vibrations de valence CH symétrique et antisymé- 
trique de ce groupement. Le groupement CH est 
caractérisé par une seule vibration de valence CH 
dont la bande d’absorption s’observe à 2 905 cm 1. 

Les résultats expérimentaux que nous venons 


d'indiquer pour la région des bandes fondamentales 


ne jouant pratiquement 
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vers 3 oov cm1 se retrouvent pour les bandes har- 
moniques, avec généralement une simplification dans 
la structure des bandes, de sorte qu'un carbure 
saturé ne présentera à partir de la deuxième ou 
troisième bande harmonique pratiquement que 
deux bandes, 
ments CH, et l’autre des groupements CH;, dont les 


N°6. 


l’une caractéristique des groupe- : 


positions sont indiquées dans le tableau suivant 


(spectre de l’hexane normal). 


TABLEAU I. 
Bande CH,. Bande CH,. 
Ne I 

_de lPharmonique, Y(em—1), À (HE). Y(em-t}. À (em—). 
Fondamentale.. 2940 3,400 2874 . 3,479 
re harmonique.... 5802 1,724 5668 1,764 
De » Te 0 DO DM ETT ON SLAM AT 
3 » rs OOTO SE DO; JOUE 10720  0,9298 
{ » PARLAIT 0057170 13154  0,7602 
5 » rm 7190050808 15396  0,6493 
6 » 17921 0,558 ? à 


2. Perturbations du premier ordre. — a. Vibra- 
leurs perturbés (CH, =) et (CH =). -- Si l’on étudie 


l'absorption de carbures éthyléniques dont la double 


liaison est en bout de chaîne et qui renferment par 
conséquent un vibrateur CH, — et un vibra- 
teur CH =, on observe deux. bandes caractéris- 
tiques du groupement méthylène perturbé par la 
proximité de la double liaison. 

Uné première bande à 3 o00 em-1 qui caractérise 
la vibration symétrique de valence de l’oscilla- 
teur CH, — et une deuxième bande à 3 o90 cmt 
qui est caractéristique de la vibration anti-symé- 
trique de (CH, =). 

On observe donc des déplacements des bandes 
correspondantes CH, des carbures saturés vers les 
fréquences élevées, respectivement égaux à 135 et 
150 cm1; ces déplacements ne peuvent s’interpréter 
comme nous le verrons que par la perturbation du 
vibrateur CH, par la double liaison. Ces déplace- 
ments signalés pour les bandes fondamentales CH, 
s’observent également très nettement pour les bandes 
harmoniques. C’est ainsi que les carbures éthylé- 
niques 1-2 que nous avons étudiés possèdent des 
bandes à 0,8970 et 0,8770 pt, qui semblent provenir 
de la présence du vibrateur — CH, (troisième bande 
harmonique de la bande fondamentale signalée précé- 
demment), ce qui correspond à un déplacement vers 
les fréquences élevées des bandes harmoniques corres- 
pondantes du cyclohexane (ne possédant que des 
vibrateurs > CH,) de 530 À environ, soit 610 cm”. 
Ces déplacements sont très grands et peuvent être 
très facilement mis en évidence avec des spectro- 
graphes à réseau, c’est un moyen certain pour déter- 
miner dans l’infrarouge très proche la présence d’une 
double liaison en bout de chaîne. 

Il a été également possible de préciser la position 
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de la bande CH — perturbée par la présence de 
la double liaison en étudiant les carbures éthylé- 
niques non substitués sur la double liaison, comme 
le cyclohexène. 

* On observe une bande fondamentale à 3 030 cm-1 
dont la position est intermédiaire entre celles des 
. deux bandes CH,=, ce qui correspond à un déplace- 
ment moyen de 125 em-1 vers les fréquences élevées 
par rapport à la bande CH des carbures saturés, 
déplacement du même ordre ie ceux observés pour 
le groupement CH, =. 

… On a également observé pour les troisième et 
_ quatrième “harmoniques une bande CH — dépiacée 
. vers les courtes longueurs d’onde à 0,8885 et 0,72194. 
De ce résumé rapide de nombreux résultats expé- 
rimentaux, on peut conclure que la présence d’une 
. doubie liaison dans une molécule déplace la bande 
. double du vibrateur CH, et la bande simple du vibra- 
teur CH de 125 à 150ocm-1 vers les fréquences 
élevées, à condition que la double liaison soit direc- 
tement fixée sur le carbone de ces vibrateurs. 


b. Vibrateur perturbé (= CH). — La présence 
d'une triple liaison en bout de chaîne (carbure 


acétylénique vrai) perturbe considérablement 
l'unique vibrateur CH qui s’y trouve directement 
fixé. 

La bande = CH fondamentale  s’observe 
à 3 330 cm 1. La bande CH non perturbée est située 
à 2 90 em 1. Le déplacement est donc de 425 cmt. 
- On observe également un Géplacement considé- 
rable pour les bandes harmoniques. C’est ainsi que 
la troisième harmonique de l’octine I normale pré- 
sente une bande très forte à 12635 cm1 (0,7915 pr) 
qui est déplacée de 1250 cm1 environ par rapport 
à la bande CH non perturbée des carbures saturés. 

Remarquons que le dépiacement observé est 
pour la bande fondamentale d'environ 3,5 fois le 
déplacement observé pour le vibrateur CH — 


Un autre fait également intéressant à signaler est 


l'intensité considérable de ces bandes CH= qui 
doit permettre de se faire une idée sur la structure 
électronique du vibrateur CH acétylénique. 

à 


… c. Vibrateurs (CH) perturbés par un cycle aromatique. 
--— Le benzène possède vers 3,25 x trois bandes carac- 
téristiques dont la plus intense à 3,295 (3038 cm!) 
est probablement la bande fondamentale, définissant 
une vibration de valence (CH) du type FE; [2]. 

On observe donc par rapport à la bande (CH) 
des carbures saturés un déplacement de 133 cm1 
vers les fréquences élevées. On remarquera que ce 
déplacement est du même sens et du même ordre 
de grandeur que celui observé pour le vibrateur CH = 
d’un carbure éthylénique. 

. Les résultats indiqués pour la bande fondamentale 
sont valables également pour les différentes bandes 
harmoniques. Nous donnons dans le tableau suivant 
les positions des diflérentes bandes harmoniques du 
benzène, on pourra constater le déplacement systé- 
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matiqué vers les fréquences élevées en comparant 
ces résultats avec ceux obtenus pour les bandes CH, 
et CH, des carbures saturés dont les positions ont 
été données dans le Tableau I précédent. 


+ 


TABLEAU II. 
Fréquences Longueurs d’onde 
N° de l’harmonique. V(em-t). A(U), 
Fondamentale .... 3038 3,295 
1'é harmonique.... 5 970 1,677 
2e » 0 770 1,141 
3 » POIL 447 0,8736 
4 » ep OT 0,7137 
5 » TON 0,6107 


Nous rattachons à ce paragraphe les vibrateurs CH 
appartenant à des molécules hétérocycliques comme 
le thiophène et la pyridine, possédant plusieurs 
formes moléculaires en résonance. C’est ainsi. qu’on 
observe pour la bande (CH) fondamentale du thio- 
phène (3 115 cm-t) un déplacement vers les fréquences 
élevées de 210 cm1 par rapport à la bande CH des 
carbures saturés. 

On remarquera que ce déplacement est plus grand 
que celui observé pour le benzène (133 cm1), ce 
fait est très certainement dû à l’électronégativité 
de l’atome de soufre et aux tensions d’ailleurs très 
faibles existant à l’intérieur de ce cycle pentagonal; 
l'influence de la nature du cycle sera indiquée 
ultérieurement. 

La bande fondamentale de la pyridine s’observe 
à 307o0cm 1(3,250 ) correspondant à un déplacement 
de 172 cm-t intermédiaire entre celui du benzène et 
du thiophène. 


3. Perturbations du second ordre. — Nous 
avons vu que les bandes CH des carbures saturés 
étaient très fortement perturbées par le voisinage 
d’une double ou d’une triple liaison, ou la présence 
de cycles du type benzénique. Nous avons convenu 
de dire que cette perturbation était du premier 
ordre, nous constatons que tous les composés éthy- 
léniques ou benzéniques possédent des bandes 
dont la position est en général très voisine de celle 
indiquée précédemment quelle que soit la nature des 
substituants. C’est ainsi que tous les dérivés du 
benzène présenteront une bande fondamentale au 
voisinage de 3038 cm1, les déplacements supplé- 
mentaires observés du fait de la substitution sont 
en général plus faibles, Nous conviendrons dans 
ce cas d'admettre que la perturbation est du second 
ordre, 

Dans ce qui suit, nous étudierons les pertur- 
bations produites par un ou plusieurs atomes ou 
fonctions chimiques fixés sur le carbone du vibra- 
teur considéré. 


a. Vibrateurs perturbés (CH:;). — Nous avons vu 
que les carbures saturés possédant des groupe- 
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ments CH, présentaient une bande caractéristique de 
ce groupement vers 2970 cmt. Si l’on remplace 
un atome d'hydrogène du méthane par un atome 
ou une fonction chimique, on constate un déplace- 
ment de cette bande vers les fréquences basses ou 
élevées suivant la nature électronique de l'atome 
ou du groupement. 

Le tableau suivant donne les fréquences du grou- 
pement CH, (correspondant à la fréquence 2970 em-1 
du groupement CH, des carbures saturés) pour 
quelques dérivés simples du méthane. 


TABLEAU III. 


Fréquences Fréquences 
Composés. Y (em). Composés. V(em—t). 
CH3NH:.... 2968 CHSPrr2re 3 062 
CH30H..... 2985 CHI 3 074 
CH;,F PRET 2 287 CH3NO:, TE 3 072 
CHERE 3 047 


Nous constatons que le déplacement de la bande 
d'absorption vers les fréquences élevées est parti- 
culièrement net pour les dérivés halogénés et nitrés 
du méthane pour lesquels l’électronégativité du 
substituant par rapport à l'hydrogène est nettement 
marquée. | 


b. Vibrateurs perturbés (CH.,). — Le vibra- 
teur (CH,) des carbures saturés possède deux fré- 
quences caractéristiques à 2 940 cm1 et 2 865, ces 
deux fréquences sont nettement déplacées vers les 
fréquences élevées dans le cas des dérivés dihalogénés 
du méthane comme le montre le Tableau IV. 


TaBLEAu IV. 


Fréquences 


Composés. Y(em-1). Ex 
CHF Re Te 3 0302 968 
CHÉCLRPRERES 3 049-2 985 
CH'COBI TERRE 3 076-3 oo1 
CH Br et 3 089-3 025 
CH: Lite 3 059-2 986 
Remarque. — Il résulte de ce tableau que la fixa- 


tion de deux atomes d’halogène sur un radical CH, 
produit un déplacement des deux bandes (corres- 
pondant aux vibrations antisymétrique et symé- 
triques de valence), vers les fréquences élevées par 
rapport aux bandes CH, des carbures saturés. 


TABLEAU V. 
Fréquences 
Composés. Y(em—1). 
Gyclopropane tee 3 021 
Gyclobutane ere 2 994 
Gyclopentane” "50 > 967 


Nous avions indiqué précédemment que les 
tensions à l’intérieur d’un cycle pouvaient produire 
des déplacements des bandes d’absorption. Cette 
affirmation est confirmée par l’étude des composés 
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saturés cycliques renfermant par conséquent unique- . 


ment des groupements CH,. La fréquence de vibra- 
tion antisymétrique de CH, à 2 94o cmt des car- 
bures s’observe vers les fréquences élevées si 
l'angle C—(C—(C est inférieur à rro°, 


.©. Vibrations perlurbées CH. —_ Nous a avons indiqué 
que la bande CH des carbures saturés s’observait 
à 2 905 cm1. La bande fondamentale CH du chloro- 


forme est située à 3 o19 em !, ce qui correspond à. 


un déplacement vers les fréquences élevées de r15em. 
Pour cette molécule le vibrateur unique CH est au 
voisinage immédiat des trois atomes de chlore fixés 
sur le carbone du vibrateur. 

Pour le pentachloréthane deux ie de chlore 
seulement sont directement liés au carbone de 
loscillateur CH. Pour ce corps, et c’est un résultat 


. particulièrement intéressant, la bande fondamentale 


de vibration CH s’observe à 2 985 cm1, ce qui 
correspond à un déplacement de 8o cm1 seulement. 
Il apparaît donc que la grandeur de ce déplacement 


est lié au nombre de liaisons C CI fixées sur le carbone | 
et perturbant l’oscillateur CH. Ce fait semble abso- 
lument général et nous donnons dans le tableau 


suivant la position de la bande fondamentale CH 
pour quelques dérivés du méthane et de l’éthane. 


Les déplacements s’interprètent qualitativement 
comme nous l’avons fait pour le chloroforme et le - 
pentachloréthane. 
TaBLEAU VI. 
Fréquences Fréquences - 
Composés. Y(em1)}. Composés. Y(cem-—t{). 
CH(NO»h3.... 3043 CH Ck CCls.... 2 985 
CH CL LEE 3 019 (CHCIBrh.... 2995 
CHBreer 3 025 (CH Brs)2..... 2 997 
CHCIBERS EX 3 023 CHOC Pre 3 017 


Nous obtenon$ donc pour le vibrateur CH des 


résultats expérimentaux identiques à ceux obtenus 
pour les vibrateurs CH, et CH, que nous avons 


étudiés précédemment à savoir un déplacement vers 


les fréquences élevées si les substiluants sont élec- 
tronégatifs, ce déplacement étant fonction du 
nombre des substituants fixés directement sur le 
carbone de l’oscillateur CH. 


d. Vibrateurs perturhés = 
avons déjà indiqué que les vibrateurs CH, et CH 
subissaient une perturbation du premier ordre due 
à l’existence d’une double liaison fixée directement 
sur le carbone du vibrateur. Si l’on fixe sur le 
carbone déjà substitué un groupe polaire, on doit 
s'attendre, d’après ce qui a été dit précédemment, 
à une perturbation du second ordre produisant un 
déplacement supplémentaire des bandes —CH, ou 
de la bande —CH vers les fréquences basses ou 
élevées. 

Nous rappelons qu ’on observe les deux bandes 
CH, = à 3000 et 3 ogo cm1 et la bande —=CH 


"FN EGe 


CH, et = CH. — Nous 


p 


ab NES 


à 3030 cm1. Les composés suivants présentent des 
bandes — CH, et — CH aux fréquences suivantes : 


1° Bandes — CH, 


CH CR IST 3 055 el 3 140 cmt 


3 080 et 3 135 cm1 


CH CHERS ALT 3110cm ! 
; CH CI=CH CI (cts)... 3 100 
Hide ET PERS 3 095 


cs 


Des résultats absolument identiques sont valables 
pour les différentes bandes harmoniques. 


©. Vibrateurs perturbés CH aromatiques. — L’expé- 
rience montre qu’on observe dans la région de la 
bande fondamentale à 3,25 y un déplacement de la 


. bande CH, dans un sens ou dans l’autre à partir de 
la bande CH du benzène, suivant la nature et le 


nombre des substituants. Le fait de prendre l’origine 
des déplacements CHirom à 3 038 cmt est tout à fait 
critiquable [2], car les dérivés du benzène ne pos- 


-sèdent pas les mêmes modes de vibration que le 


benzène lui-même ét la comparaison n’a qu'un sens 
très limité. Toutefois on observe pour les différents 
dérivés du benzène des déplacements systématiques 
qui ne peuvent s’interprèter que par des pertur- 
bations intramoléculaires du substituant sur la vibra- 
tion de la molécule. 
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La position de la bande fondamentale CH des 
monosubstitués est donnée dans le tableau suivant : 


Fagceau VII 


Fréquences Fréfuences 
Composés. Y{em-—{). Composés. v(cm-t). 
(CAS PRE TE 3 038 CSHECGNE ES 3 054 
Cr Hs Cl 22 3 083 CH SE. 3 077 
CeHsBri22+: 3 083 GC: H: CH: 3 028 
CÉHENOS EX 3111 CH NH: a 


Ces déplacements systématiques vers les fréquences 
basses ou élevées suivant la nature électronique du 
substituant s’observent également pour les différents 
harmoniques. Nous donnons à titre d'indications 
la position de la troisième harmonique de quelques 
monosubstitués de benzène (en micron) 


CHERE: 0,8736 CH; CI...... 0,8712 
Ces H:5 CH. -.. 0,8762 CHEB NT 0,8725 
CH CH; 0,8765 CH; NO. 0,8685 
CÉHEBS AUS 0,8709 CeH3 NH... 0,8775 


On observe donc par rapport à la bande CH 
fondamentale ou harmonique du benzène un dépla- 
cement vers les fréquences élevées où les fréquences 
basses suivant la nature électronique du subs- 
tituant. 


Manuscrit reçu le 16 janvier 1951. 
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EMPLOI DES TRAJECTOIRES ASYMPTOTES AUX ORBITES STATIONNAIRES 
POUR SÉPARER DES GROUPES PARTICULAIRES MONOCINÉTIQUES D'IMPULSION ÉLEVÉE 


Par J. THIBAUD et J. LAFOUCRIÈRE 
{Institut de Physique atomique. Université de Lyon. 


Sommaire. — En séparant différentes classes de trajectoires électroniques dans la méthode de la 
trochoïde, on montre que certaines trajectoires asymptotes aux orbites stationnaires donnent une 
méridienne présentant un point anguleux (trace sagittale). Cette remarque est utilisée en spectrographie 
magnétique pour séparer des électrons du spectre $ les particules négatives anormales. $ 


Un des objectifs de recherches de l’Institut de 
Physique atomique, au cours des dix dernières 
années, a été l'étude des spectres B au spectro- 
graphe magnétique en utilisant principalement un 
procédé de concentration électronique (méthode 
des enroulements en trochoïde, 1933) adapté à 
la recherche de rayonnements particulaires peu 
intenses ou caractérisés par un faible pouvoir 
ionisant. Dans ce procédé, les particules chargées 
se déplacent à la périphérie des pôles d’un électro- 
aimant en décrivant des trajectoires périodiques, 
ce qui permet de travailler avec des faisceaux 
d'ouverture considérable tout en assurant une 
séparation excellente des rayons & et des radiations y 
(ou de la bremsstrahlung). 

En particulier, une généralisation de cette méthode 
a consisté à étudier les positions spatiales des plus 
fortes concentrations particulaires, c’est-à-dire à: 
rechercher les enveloppes des trajectoires indivi- 
duelles, soit lorsque le moment cinétique des par- 
ticules vient à varier en décrivant un spectre continu, 
soit lorsque la direction de vitesse initiale de la 
particule émise prend une direction quelconque 
dans l’espace. 

L'idée qui présidait à ces recherches assez longues, 
au point de vue expérimental comme au point de 
vue analytique, était de parvenir à séparer, à part 
des électrons du spectre f, d’autres particules 
chargées, de caractéristiques différentes de celles 
de l’électron, dont les zones de concentrations 
spatiales ne seraient pas forcément les-mêmes que 
celles des électrons 8 et qui pourraient de ce fait, 
être aisément détectées, séparées de ces derniers, 
alors même que leur pouvoir ionisant spécifique 
serait très faible. De telles particules pourraient 
présenter une masse intrinsèque très différente de 
celle de lélectron et éventuellement même un 
moment magnétique décelable [1]. 

L'un de nous [2] a été ainsi amené à conclure, 
dans les trois dernières années, à l'émission, simul- 
tanément au spectre $, de particules négatives qui 
ne se comporlaient pas comme des électrons dans 


un champ magnétique non homogène, Plus récem- 
ment [3], il exposait les raisons qui lui faisaient 
penser que ces particules négatives anormales 
accompagnant les spectres B, avaient comme carac- 
téristique essentielle d’être douées d’une impulsion 
(exprimée par le produit ob H) exceptionnellement 
élevée, qui dépassait largement celle correspondant 
à la limite spectrale du spectre 8. 

Trois méthodes HO différentes condui- 
saient à ce résultat : 


a. Le spectrographe à champ magnétique intense 


et inhomogène (trochoïde de petit rayon) : la raie 8 
classique est alors fréquemment accompagnée, avec 
les poses photographiques longues et les prépara- 
tions radioactives intenses, 
pondant à des particules négatives de moment très 
élevé. L’intensité de ces satellites s'accroît nette- 
ment lorsque diminue la distance entre la source 
et le film, c’est-à-dire lorsque le parcours des parti- 
cules anormales, jusqu’à leur capture par le film, 
vient à diminuer; ce qui indique que ces parti- 
cules ont une durée de vie limitée (que l’on peut 


de satellites corres- - 


mesurer par ce procédé) et qu’elles se désintègrent 


au contact de la matière du film. 
b. L'emploi de plaques nucléaires, conjuguées 
avec la méthode classique de focalisation magné- 


tique, montre l'existence, dans les régions de moments. 


plus élevés que ceux du spectre B, de trajectoires 
anormales [4] (présentant trop peu de scattering 
et des grains trop espacés pour la faible longueur 
de leur parcours rectiligne), se terminant par une 
(et parfois plusieurs) trajectoires électroniques denses; 
ce qui montre que les particules anormales sont néga- 
togènes et se transforment en donnant des électrons. 


c. L'observation, avec le dispositif des trochoïdes 
généralisé, de concentrations corpusculaires en forme 
de V, sorte de focales sagittales [5] qui se distinguent 
des concentrations ordinaires dues au rayonne- 
ment $. L'apparition de ces traces sagittales peut 
être reliée, dans des conditions déterminées, aux 
particules à moment élevé. 


| N°6. 


Le Mémoire actuel a trait uniquement à cette 
troisième méthode dont nous allons développer les 
caractéristiques. 


PARTS ST ON Vi Re 


ile 


Une source de rayons 8 (Ra B +C, P», Ra E) 
est disposée dans une cuve à vide en un point du 


F pourtour de l’entrefer d’un électroaimant à pôles 


cylindriques de 24 em de diamètre, dans la région 
où le champ commence à devenir inhomogène. 


. Des films photographiques plans sont successive- 


A 


ment disposés à la périphérie des pôles, avec des 


_ orientations différentes, les uns parallèlement au 
- champ et suivant un rayon, les autres parallèles au 


plan équatorial (2 = 0) dù champ, ceci afin de 


- déterminer point par-point les sections des diffé- 
rentes nappes des enveloppes par les différents 


£ 


types de particules chargées que peut émettre la 
source. D'autre part, les films sont toujours recou- 
verts d’une lame métallique protectrice calibrée : 


- on peut ainsi faire varier l'épaisseur de l'écran 


absorbant ainsi disposé, afin de 
pénétrations respectives des différentes caustiques 


S (origine-$B ou autre). 


L'un de nous a décrit [6] les aspects principaux 
que peuvent prendre, sur un film radial, les traces 
_ des faisceaux particulaires, aspects qui sont sché- 


| matisés sur la figure r. En a, la trace des enroule- 


LA 


ments trochoïdaux de rayons B, trace qui peut pré- 


_ senter une double structure, soit en gradins, soit 


en palmettes, dues, la première, à la variation du 


6 moment oH en spectre continu, la seconde aux 


F 


_ de V renversé ou d’X : 


_ oscillations latérales des orbites le long des tubes 
» de force. En b, un arc circulaire mince, qui est dû 
aux rayons B les plus pénétrants du spectre filtrés 
Bons un écran suffisamment épais placé contre le 
film. J. Lafoucrière a clairement établi, dans sa 


_ thèse de Doctorat (Lyon, 1950) les caractéristiques 


de cet arc. En c, enfin, des traces aiguës en forme 
SAR 7 


Fig. 1. 


ce sont les traces sagittales 


… déjà signalées [7]. A la différence des aspects a 
_et b, incontestablement dus au spectre $, ces sagit- 
_ tales n'apparaissent que dans des conditions expé- 


rimentales assez strictement fixées : région à champ 
magnétique modéré, position déterminée du porte 
film à la périphérie des pôles. Il est évident que 
ces concentrations obéissent à un tout autre méca- 


_ nisme que celles décrites en a ou b, et l’on peut 
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déterminer les … 
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même se demander si elles doivent être encore 
attribuées aux électrons du spectre B, même à ceux 
d'impulsion os la plus élevée. 

On voit, en effet, sur la figure 2, que, suivant 
la vitesse v,. (c’est-à-dire en fonction de la ,valeur 
du produit pH) de la particule, aussi bien que selon 
la direction de celle-ci, deux classes de trajectoires 
différentes apparaîtront dans le champ magné- 
tique; les unes, apériodiques, s’enroulent en 1 
autour des pôles sans les atteindre; les autres, 
périodiques, forment en 2 des trochoïdes. Ces der- 
nières sont constituées par l’ensemble du spectre Ê, 


orbite_stationnaire 


tandis que les premières appartiennent nécessaire- 
ment aux plus grands 0/7 de ce spectre. Dans cer- 
taines conditions de champ, les trajectoires apério- 
diques peuvent même ne plus appartenir au spectre 8 
et ne pourraient être interprétées qu’en faisant 
appel à des particules anormales de moment pH 
exceptionnellement élevé. 

Mais les plus intéressantes parmi ces orbites 
apériodiques sont celles qui se trouveraient être 
asymptotes à une orbite stationnaire de r déter- 
miné : en ce cas apparaîtraient, en effet, comme 
nous allons le montrer, des propriétés de focalisa- 
tion dans certaines régions, qui donneraient lieu 
à des traces en forme de V extrêmement voisines 
des concentrations sagittales décrites sur la figure 1C. 


C’est sur cette classe d’orbiles asymptotes que 
nous porterons maintenant notre attention, dans 
l'étude théorique suivante, afin d’y rechercher 
ultérieurement le principe d’une méthode expéri- 
mentale de séparation des moments cinétiques 
élevés. 

II. — Calcul des méridiennes. 

La symétrie du dispositif expérimental nous 
impose le choix des coordonnées cylindriques (r, +, 2), 
l’axe des z étant dirigé suivant l’axe des pièces 
polaires (avec H > o si l’on étudie des particules 
positives et H <o, dans le cas contraire) et le 
plan z —o étant le plan de symétrie du champ. 

1. Considérons alors une particule de masse au 
repos m, et de charge e émise par une source située 
dans le plan médian de l’entrefer (r,, o). Le champ 
possédant la symétrie de révolution, le potentiel- 
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vecteur dont il dérive se réduit à sa compo- 
sante À, (r 7). Les équations du mouvement prennent 
alors la forme 


D = Vo, — (4) 
mr'o'+erA=C, (2) 
,d(rA) È 
mnz = e9 Ê ; (3) 
0z 
à È Re mo 
où m représente la masse relativiste : 


constante en vertu de l'équation (1). De 
Le mouvement dans le plan z = o est régi par 


deux intégrales premières (1) et (2) et le calcul 
se ramène à une quadrature effectuée sur la fonc- 
tion rA (r) obtenue elle-même à partir des mesures 
de topographie sur le champ magnétique utilisé. 

L'un de nous a montré [7] que dans les conditions 
expérimentales où nous nous placions [champ 
à |rH;(r)| décroissant]. trois types de trajec- 
toires pouvaient se présenter, suivant l'existence 
des zéros de l’expression e 


A = r— (ro cos Uo + PAPA ) (4) 


PV ST: à 


dans laquelle r, représente la position du corpuscule 
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à l'instant initial (position de la source), & l'angle 


LLLADM 


d'émission et oH le produit relativiste 


a. Si cette expression admet deux zéros réels M 


simples obtenus graphiquement par les intersec- 
TA — roAo ; 
eo ; 
y = ro COS UT (fig. 3, A) ces trajectoires sont des 
trochoïdes (fig. 4; A). 


tions de la courbe y — avec les droites 


b. Le zéro le plus faible étant toujours réel et « 
simple le zéro supérieur devenant double (fig. 3, B), « 
les trajectoires admettent comme limite supérieure " 
l'orbite stationnaire correspondant à l'énergie de … 
la particule et sont asymptotes à cette orbite 


(fig. !, B). 


c. Le zéro supérieur devenant imaginaire (fig. 3, C), 
les trajectoires se présentent sous la forme de courbes 
apériodiques à allure de spirales (fig. 4, C). 


Rappelons, enfin, que l'équation générale des || 
trajectoires est de la forme 


ro COS U AE M 
! 0 0 ARRET TN 
m 0 H 
o = | LR ———_—"—— dr. (5) 
Te Deer RARES", 
r/7 : (rocosue+ SH = 
2. Généralisations dans l’espace. —— La fonc- | 


tion rÀ (rz) étant harmonique et prenant une suite 
continue de valeurs données dans le plan médian, - 
est définie de façon unique en tout point d’un plan 
méridien. La connaissance de la topographie dans 
le plan équatoriel z — o suffit donc pour résoudre | 
le problème pour des corpuscules dont les direc- + 
tions de vitesse initiale s’en écartent. 5 

Rappelons que la relation de divergence du champ | 
nous fournit les deux relations 


(6) | 


DUTEAD) NES 

PEER a 

d(r A 2| 
CA =-rH, (7) 


H, et H; étant respectivement les composantes 
radiale et axiale du champ. D’après nos conventions 
de signe, on a toujours H: <o, tandis que H, 
est du signe de z. 

Sachant que la fonction rA est constante le 
long d’une ligne de force, la connaissance du tracé 
d'une telle ligne nous permet de construire un 
réseau de courbes rA (r) correspondant à diffé- 
rentes valeurs de z et de généraliser à des 
directions de vitesses initiales quelconques les 
résultats obtenus pour le plan de symétrie du champ: 
Si 0, est l'angle de la vitesse initiale avec le plan z = 0, 
l'équation donnant la courbe méridienne, lieu des 
points où la trajectoire admet des tangentes paral- 
lèles aux grands cercles de symétrie du champ 


Sienne généralisant la racine r, supérieure de 
J'équation aux limites die 9, — 0) a la forme 


ro À r A 2 À 
Sr es) — 10: M8) 


- Pour résoudre complètement cette équation, il 


7? cos? 0 — [ro cos Do COS &y + 


- ordre en z qui n’est justiciable que d’une intégra- 
tion numérique. Cependant, si l’on ne s'attache 
pas à calculer les méridiennes limites pour chaque 
“courbe prise individuellement, mais au contraire 
Ja méridienne globale pour un groupe comprenant 
M tous les 0, possibles correspondant à un u, donné, 
il est possible de déterminer la forme de la méri- 
- dienne et d'obtenir ainsi la zone des impacts des 
corpuscules sur un détecteur (film ou compteur) 
- disposé radialement près de la périphérie des pôles 
magnétiques. 

- Nous pouvons montrer à l’aide de (3) que Le 
mouvement autour du plan z—o est oscillaloire, 


HSE Fes d(sin8) 
FR ARC mes 


É oH étant négatif, 
signe de z. 

… do étant négatif (mouvement de précession dans 
. le sens négatif) sin 0 sera décroissant en valeur 
absolue et passera CAEN par la valeur ZéL0s 


le second membre est du 


Due. 5 
“Lorsque z varie de zéro à z;, 0 varie de 6, 
4 les intersections des courbes 


: Y = ro COS &o cos D = r cos Ô 


ro cosu,.cos@, 


r, cos|u, 


Fig. 5. 


vec les courbes rA (r) sont comprises entre les 
sections de ces mêmes courbes avec les droites 


Ja= rocosuyr (pointB;), 
js: = ro Cosuo cos r cost (point À;) (fig: 5) 


si nous faisons varier Ü,, z; variant, le point À; 


ns 


faut déterminer 0 par l’équation (3) du .second 


- il suffit de poser z' — v, sin 0 et d'utiliser © comme 


d {rA “ 
Se || [s 
"1 03 (T7 ) @) 
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décrira la droite Y.,. Les points de la méridienne 
correspondant à l’angle de tir u, sont donc donnés 
rA(r) 


par l'intersection du réseau des courbes 7 


pour toutes les valeurs de z avec les droites 
à: 


JY1= ro COS Uo Er. 


De même la section du réseau avec r; COS y 


Fig. 6. 


donne la méridienne généralisant le rayon moyen rx 
du plan médian (lieu des points à tangente radiales 
des trajectoires). Cette courbe n'est ee Rein 


ligne de force puisque r A y est constant, T étant 


une fonction croissante de r la méridienne supé- 
rieure Z a une courbure supérieure à celle de la 
ligne de force à laquelle elle est tangente au 
boint A (ET. 2—" 0). 

Par contre, la méridienne inférieure À, a une 
courbure moindre (fig. 6). 


3. Les différentes formes de méridiennes. — 
Généralisant les résultats du plan médian, nous 
savons que dans les champs à |rH.| décroissants 
dans le plan médian, la limite inférieure 7, existe 
toujours, par conséquent la méridienne inférieure 
présentera toujours la même forme, sauf dans des 
champs très peu intenses par rapport à l’énergie 
des corpuscules. 

Comme la méridienne moyenne est une ligne de 
force, son allure ne pourra être altérée par une 
variation de l’énergie des corpuscules. 

Les seules variations de forme qu'on pourra 
attendre seront, comme pour le plan z — 0, celles 
qui concernent la méridienne supérieure. A la 
lumière des résultats du plan médian, nous distin- 
guerons trois cas. 


a. La trajectoire 0, —o est une trochoïde — 
Il ne peut y avoir aucune trajectoire présentant de 
branches infinies, puisque les courbes rA (r) pour 
z ;< o se trouvent décalées vers les r < o par rapport 
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à z — 0. C’est le cas déjà étudié, nous les montrer 


que la méridienne admet une pente % nulle 
pour z = 0. 
Le point A, (r — r,, z — o) est la racine de l’équa- 
tion 
ro À ï 
ra os a+ ra T7 (rs, 0) — ne (10) 


Pour::le point AT = 17: dr, 7 =d2) Mona 
l'identité 


16 
To COS Lo + To + dr = y (rat dr, ds) = Ps (11) 
On peut alors développer 2 en série autour 
de rA (r:, o), il vient 
TA PET ASE dr d(rA) dz d(rA) 
H MUR ai 
dre ®(rA)  drds ®(rA) 
2pH 0 pl ôr0z 
dz? Œ(rA) 
dis à 12 
20H 907? QE) 


Or la composante H, du champ est nulle 
pour.z —o et la composante H: est stationnaire 
de sorte que : 

d(rA) 


D =—rH,=0, (13) 
Œ(rA)  d 1 
or dz 5e TOUS GA) 
et il vient finalement 
rH; dr? 9 dz2 à 
2 1 es RARES \ 415 
ar (27 1) + So On EE A D) ce) 


Il résulte que 
donnée par 


r H,; dr sd 0e. dz 
AR +R cor De OI 


la pente de la méridienne est 


(16) 


Lo y 
> 
e 


Fig 


et qu’elle tend vers zéro lorsque dr et dz tendent vers 
zéro. La forme de la méridienne est donc la sui- 
vante (fig. 7) : 


b. La trajectoire 0, — 0 est une courbe asymptote 
à l'orbite stationnaire. — Lorsque la courbe du 
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plan médian est PRES l’orbite stationnaire, ; 


l'équation aux limites s'écrit (puisque 7 = 1) 


H 
dr? d dz? 9 F 
A De CHe)= Er 7 CE) (A7) 
et la pente est donnée par 


(48) | 


cette pente est différente de zéro et la méridienne 
présente un point anguleux pour z =o (fig. 8). 
On peut ainsi calculer le demi-angle au’ sommet 
par la formule 
FÉCHD 
go = + ——— (19) 
gr) 


Nous pouvons alors discuter la valeur de cet 
angle suivant la topographie du champ magnétique. 

Il faut pour que cette expression ait un sens que 
l'expression sous le radical soit positive, de sorte 
que, d’après nos conventions de signe, AH. étant 
négatif, on aura : 


2 (rH) >o si|r/f;|est décroissant avec r; 
A 


quant au dénominateur il peut sécrire 


également positif si | H.| décroît avec r. Donc, 


deux cas pour que «w soit défini : 


1er cas. — | rH;| décroissant avec r; 
2e cas. — | H:| croissant avec r. 


L'angle de la méridienne n’existe pas pour les 
champs à faible gradient avec |rf.| croissant 
avec r. Cette différence, jointe aux études sur la 
stabilité des orbites de K Siegbahn et N. Svartholm, 
montre la différence fondamentale qui existe entre 


une Sr titomnaire « stable » qui n’est pas 
autre chose qu’une trochoïde particulière dont la 
boucle entoure le centre du champ et dont les 
limites supérieures et inférieures sont +r, (angle 
de tir u, < x) et une orbite stationnaire « instable » 

ui constitue une asymptote à une trochoïde de 
p récession infinie. 


, > 

- Tenant compte de la relation rot H — 0 on peut 
introduire dans la formule (19) les valeurs du 
hamp et de sa dérivée au point considéré ou en 
ant intervenir le rayon de courbure 77 ES 
pes de force en ce point 


fai 
5 


A. I ATP 11 

Ë Se = . 2 
Di Er p 2Ee Fibe/en Te (en 
K _ Lorsque = pr (champ en 7); tp @ —0: 


dans les champs à | r 4, | décroissant avec r. 


4 1 La trajectoire 0, —0o est une courbe apério- 
“dique. — Dans ce cas, on voit tout de suite qu'il 
existera une certaine courbe z; du réseau rA (r) à 
laquelle la droite r, cos u, +r sera tangente. La 
-méridienne n’existera que pour z > z; et présentera 
a forme suivante (fig. 9). La pente de la méridienne 
point T est infinie parce que l’équation aux 
limites contient un terme en dz (la composante H, 
étant différente de zéro en dehors du plan z — 0) 
alors qu ’elle ne contient pas de terme en dr (la 
condition d'égalité des pentes de la courbe et de 
a droite donnant 


É É rH; 
10 PE SES 6 


! 
3 1 
me 0 
dd. (l 
% 1 
a (| 
“0 1 
l 
=" 1 
] 
1 
+! 1 
: 
S +$ 
# | 
* (l 
1 ! 
1 
Fe, | 
« 1 
« 1 
PE: ! 
J u 
5 _ Fig. 9. 
RG, Cas particulier u, — 7. — La courbe 0, =o 
? t une trochoïde. Le point d’intersection de toutes 
droites — r, cos 04, + r cos Du avec —r5; +r 


est le point r, lui-même. Il résulte que les limites 
supérieures individuelles correspondant à chaque 6, 
_sont très voisines de la méridienne limite globale, 


On voit que w ne peut pas prendre la valeur a 


ï a donc toujours une valeur comprise entre o et : : 
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on devra donc s'attendre à obtenir sur cette méri- 


dienne une concentration due à la superposition 
de toutes ces limites. 


4, Concentration de corpuscules moñociné- 
tiques. — Si tous les angles u, sont représentés, 
trois cas sont possibles suivant la forme de la 


Courbe Dit 020, -— 0. 


a. Si 0, —0, ü, — 0 est une trochoïde, la limite 


extérieure de la zone battue par les trajectoires 
est une méridienne avec & —o et la limite ainsi 
définie doit être nettement caractérisée, tout au 
moins en ce qui concerne le voisinage immédiat 
du plan z — 0. Dans ce cas un calcul simple donne 
le oH de la particule au moyen de la relation tirée 


de l’équation aux limites (fig. 10) 
His rjoue (2) 
LE pol 40 


b. Si 0, —0o, u, —0o est la courbe asymptote, 
la limite extérieure est une méridienne présentant 
un point anguleux pour z — 0. Dans ce cas, le pH 
est donné immédiatement par l'égalité 


cH=#rH;(r) 
qui définit les orbites stationnaires. La mesure du 


demi-angle w de la méridienne avec la trace de z = 0 
fournit la confirmation de la mesure en même 


temps qu’une vérification de la valeur du gradient 


magnétique. 


©. Si0, = 0, u, — o est apériodique, la méridienne 


présentant des branches infinies, la méthode n’est 


pas susceptible d'applications spectroscopiques. 
L'étude de ces méridiennes fournit un moyen de 
détecter une radiation monocinétique se super- 
posant à un spectre continu d’énergies et tel que sa 
limite supérieure ait un pH inférieur à celui de la 
radiation considérée. Le grand pouvoir dispersif 
des champs à |rH,] décroissant vis-à-vis d’un 
détecteur frontal est particulièrement favorable 
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pour « faire sortir » les orbites stationnaires de la 
zone atteinte par les corpuscules du spectre continu. 


5. Cas des spectres continus. — L’arc fin r=r,;. 
Si nous nous reportons à l'étude des spectres 
continus de 9 H dans le plan z — o [9], nous avons 
vu qu’on pouvait démontrer l'existence d’une concen- 
tration fine du rayonnement pour r = Try. 

Nous savons que pour des corpuscules mono- 
cinétiques, à tout angle u, —T correspond une 
concentration sur la méridienne limite, pour tous 
les angles 0, possibles. La généralisation à l’espace 
est immédiate. Si nous coupons les deux réseaux 
de courbes rA (r) correspondant à la limite supé- 
rieure du spectre et correspondant à o H = o (droites 


Fig. 


II. 


perpendiculaires à l’axe Or) on constate que la 
concentration ne perdra pas de sa finesse au voisi- 
nage du plan z —o, par contre l’arc ira s’épaissis- 
sant à mesure qu’on s'éloigne de ce plan (fig. r1). 

Le fait que l'arc s’affine à mesure qu’on place 
sur le film des filtres de plus en plus absorbants se 
déduit immédiatement des considérations précé- 
dentes puisqu'on élimine les radiations de |oH| 
de plus en plus grands pour tendre vers la limite 
supérieure du spectre. Remarquons d’ailleurs que 
l'arc s’affine à partir de A’B', c’est la partie la 
plus courbée qui subsistera. 


6. La focalisation axiale. — K. Siegbahn et 


N. Svartholm ont prévu sur les orbites stationnaires 
une focalisation axiale d’angle 


(22) 


Ce phénomène concerne d’ailleurs aussi bien les 
champs à faible gradient (|rH,| croissant avec r) 
que les champs à fort gradient (d, < 7) puisqu'il 
a lieu lorsque | H:| décroît avec r. 

L'existence d’un mouvement oscillatoire autour 
du plan de symétrie du champ magnétique montre 
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que ce phénomène de focalisation est absolumen 
général. Il existe un angle ® de focalisation axiale, 
mais les concentrations obtenues présentent des 
formes compliquées du fait du groupement différent» 
des trajectoires par rapport aux trois paramètres u,Ü4M 
etr0t 


III. — Application aux rayonnements £. 
Utilisation des trajectoires asymptotes 
‘pour la séparation des particules 
à moment cinétique élevé (traces sagittales). 

1. L'étude analytique précédente a permis de. 
séparer des classes de trajectoires différentes et de 
caractériser les aspects respectifs des méridiennes 
correspondantes. Ainsi, pour des enregistrements 
photographiques obtenus dans des conditions de 
champ déterminées et en plaçant les films de façon 
à obtenir les sections des méridiennes, sera-t-il 
possible de décider, d’après l’aspect des traces - 
enregistrées, de la nature des méridiennes observées. 
et, par suite, de la classe à laquelle appartiennent 
les trajectoires qui seront formées : peut-être même 
pourra-t-on mesurer le moment pH de certaines 
d’entre elles d’après la position des méridiennes 
sur le film. 

Nous porterons spécialement l'attention sur la 
conclusion du paragraphe 4.b : pour la trajectoire « 
asymptote u, = 0, 05 —0, la limite extérieure est" 
une Mméridienne présentant un point anguleux 
pour z —=o. Le o H de la particule correspondante 
est donné par la valeur du rH de l'orbite station- 
naire au niveau du point anguleux. 

Donc, lorsque nous enregistrerons sur un film 
une trace en forme de V renversé, il y aura de fortes 
chances pour que les trajectoires qui ont produit 
cette trace soient de la classe des « trajectoires 
asymptotes à une orbite stationnaire », l’impul- 
sion oH des particules sur ces trajectoires étant 
voisine du produit rH caractérisant l'orbite sta- 
tionnaire qui se présenterait au niveau du sommet 
du V renversé (fig. 16). Il y a donc là le principe 
d'une méthode générale de discrimination des 
trajectoires (et éventuellement de la nature des 
particules qui se meuvent sur ces trajectoires) 
dont nous allons préciser les modalités : 


a. Tout d’abord, les électrons du spectre B pré- 
sentent une double inhomogénéité en valeur de 
l'impulsion o H et en direction d'émission u, (puisqu'il 
n'y à pas de collimateur au voisinage de la source 
radioactive). 

Par conséquent, ceux d’entre eux qui seront 
émis, soit avec un pH modéré, soit avec u, voisin 
de zéro, décriront des trajectoires périodiques : 
ces trochoïdes imprimeront sur le film une première 
bande circulaire de l’aspect (fig. 1 a). On observera 
donc nécessairement cette bande, dont la limite 
supérieure (correspondant à l'angle de tir w, = 0) 


permettra de connaître la valeur de la limite maxima 
des impulsions pH des électrons qui ont formé la- 
dite bande. Si le champ Æ est suffisamment intense, 
cette limite supérieure de la bande coïncide avec 
l'extrémité supérieure du spectre B (0H — 4 720 
pour Ra E, 3 5oo pour P;, 104 pour Ra OC). 


rA 


eh $ 


. À = Poles tronconiques, Entrefer, 29cm, 1- 

L B= , cylindriques, » ,68,,1- 

£ 

L; 

: 10 5 cm 20 
Fig. 13. 


- b. Il se peut aussi que, pour un angle d'émission w 
Ipproprié, certaines trajectoires de rayons £ dont 
impulsion pH se rapproche de la limite supérieure, 
i-dessus rappelée, cessent d’être périodiques et 
uissent appartenir à la classe des trajectoires 
symptotes à une orbite stationnaire. En ce cas, 
a méridienne correspondante présente la forme 
agittale et pourra être aisément distinguée de la 
jande @ ci-dessus décrite, toutefois ceci implique 
que cette sagittale ne ‘vienne pas tomber au milieu 
le la bande $, accident qui peut se produire en 
aison de la forme plongeante au delà de son 
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maximum de la courbe r (r) donnant le rH des 
orbites stationnaires (fig. 13) pour les trajectoires 
présentant les plus grands pH. Cette circonstance 
peut être évitée en choisissant convenablement la 
valeur de Æ et le rayon r, où l’on place la source &. 


c. L'intérêt de la méthode de la trace sagittale 
diminue beaucoup si les particules qui concourent 
à la former au lieu d’être monocinétiques, appar- 
tenaient à un spectre de o étendu. À ce moment, 
en effet, les rH des orbites stationnaires corres- 
pondantes se déplacent sur la partie plongeante de 
la: courbe rH (r) (fig. 13), le point anguleux des 
méridiennes des trajectoires asymptotes se déplacera 
radialement de plusieurs centimètres. La trace 
en V renversé devient une flèche allongée dans le 
plan z —o; ce qui rend impossible toute détermi- 
nation de moment oH, puisqu'à chaque point de 
la « flèche » correspond un groupe de trajectoires 
asymptotes de po différent de celui des particules 
du point voisin. 

Ainsi réserverons-nous exclusivement l’emploi de 


la méthode des traces sagittales à l’étude des parti- 


cules monocinétiques. Nous remarquerons d’ailleurs, 
ici que le fait d'observer sur un cliché une trace 
sagittale dont l’écart angulaire soit én accord avec 
la valeur que l’on peut calculer à partir de tgo, 
formule (20), d’après les constantes du champ 
mesurées au niveau du point anguleux peut être 
considéré comme un critère du caractère mono- 
cinétique des particules qui l’engendrent. Nous 
utiliserons cette remarque ultérieurement pour 
caractériser les particules négatives anormales à 
moment élevé. 

d. Une caractéristique de la méridienne sagittale 
d’une trajectoire « asymptote monocinétique » qui 
permettrait également de la distinguer d'effets 
produits par des trajectoires de vitesses hétérogènes, 
est son déplacement assez rapide quand la valeur 
du champ H varie : en effet, pour un po donné, 
le rayon r,, de l'orbite stationnaire varie (fig. 13) 
avec A. Par ailleurs, le rayon r,, de l’orbite station- 
naire de po déterminé doit être peu sensible à une 
variation du rayon r, de la source (à Æ constant). 


e. Dans la pratique, la détermination des condi- 
tions expérimentales favorables se fera de la façon 
suivante : Proposons-nous, par exemple, de photo- 
graphier la sagittale pour une trajectoire de 
oH — 13000; nous nous adressons d’abord aux 
courbes 13 (A et B) qui fournissent, pour chaque 
valeur du champ A, le rayon r,, de l'orbite station- 
naire correspondant à rH —13 000. Restent à 
fixer pour préciser la position du film enregistreur, 
le rayon r, de la source et l’angle ® correspondant. 

Une première approximation, grossière mais sup- 
portée, en général par l'expérience, consiste à prendre 
pour rayon de la source : r5 = Fos — 29, 20 étant 
le quotient de pH — 13 000 par le champ moyen // 
qui règne entre les rayons rs et ro. 
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Pour plus de rigueur, il faudrait préciser la valeur 
de l’angle d'émission u, pour les trajectoires asymp- 
totes à rA — 13000 dont nous nous proposons 
d'enregistrer. la sagittale. Or on sait que la trajec- 
toire asymptote qui atteindra le plus grand rayon 
est celle correspondant à u, = 0; donc en calculant 
les conditions nécessaires pour faire passer cette 
dernière par un rayon donné r;, sera-t-on assuré 
d'obtenir un extremum. Voici coment on conduit 
les calculs : soit à obtenir la trajectoire o H = 13 000, 
Uy —0 en un point déterminé r,, On commence 
par fixer la valeur du champ H nécessaire d’après 
la figure 13 (A et B). En second lieu on déterminera, 
par une méthode graphique la position r, de la 
source. Pour cela, on calcule la fonction DT et l’on 
construit la courbe, on mène la tangente par le 


à Si 
Fig. 14. — Le plus ancien des spectrographes magnétiques 


utilisés (K, cuve à vide à parois percées pour entrée de 
pêles). 


Cette a évidemment 
r A 


pente + 1. Elle coupe l’axe des À en M par lequel 
on mène une droite de pente —1. Cette droite 
coupe la courbe des 1 en P dont l’abcisse est r,. 
Il sera indispensable de préciser, par un calcul 
analogue, les positions des trajectoires asymp- 
totes u,— o correspondant aux limites supérieures 
de pH des spectres B, afin de connaître le rayon le 
plus grand où puissent atteindre des électrons du 
spectre. 

Quant à la détermination de l’angle d de focali- 
sation axiale, elle est beaucoup plus pénible analyti- 
quement. Le sommet de la concentration serait le 
mieux défini lorsque la distance angulaire de la 
source au film est égale à l’angle de focalisation 
axial ®.(22), la dérivée H' étant calculée par 
différenciation numérique à partir des valeurs 
déduites de la topographie du champ. 

Nous avons obtenu généralement un bon accord 


DOIR Er tangente pour 
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es 
entre la valeur observée de l’angle de focalisation 
et celle calculée pour ®.,. Néanmoins, la valeur. 
optima ® est ordinairement obtenue empiriquement, » 
par une succession d’enregistrements sous des angles . 
variables. À 


Fig. 15. — Un des modèles de porte-films disposés dans 
la cuve à vide. [AB, support d'ensemble reposant sur les 
pôles magnétiques; S, la source radioactive; F, le porte- 
film et porte-écran (un des appareils est représenté repo-. 
sant sur un pôle P, démonté)|]. 


2. Résultats expérimentaux. — On travaille 
simultanément, à l’Institut de Physique atomique, 
avec deux spectrographes magnétiques visibles. 
sur la figure 14. La pression dans la cuve étanche. 
où pénètrent les pôles magnétiques est maintenue, 
à l’aide de pompes doubles, autour de 20 à 5ou 


de mercure. On a opéré au cours des années passées: 


avec des entrefers et des formes de pôles différents. 


Fig. 16. 


Les résultats que nous donnons se rapportent au cas 
a. de pôles cylindriques, diamètre 24 em, entrefs! 
6,8 cm (fig. 13 B); | 
b. de pôles tronconiques, diamètre 24 em, entref: 
2,9 Cm (fig. 13 A); | 


es dispositifs qui portent à la fois la source 


sitifs de centrage sont introduits entre les pôles 
‘par le haut de la cuve. Leur modèle varie selon les 
“enregistrements et nous en avons réalisé un grand 
nombre : l’un d’entre eux est visible sur la figure 15. 

_ Il est nécessaire d'opérer avec des sources de 
ayonnement B d'activité élevée (plusieurs centaines 
de millicuries pour Ra B+C et P;) pour voir 
apparaître les traces sagittales prévues dans les 
lignes précédentes. On a reproduit sur la figure 16 
deux enregistrements typiques obtenus, l'un 
vec Ra C, l’autre avec P.,, on y observe les méri-. 
ennes décrites précédemment, en 8 la limite 
périeure des trochoïdes du spectre B, au-dessus 
elles les traces sagittales en V renversé. 

Ces traces, d'angle 20 défini, correspondent à des 
trajectoires asymptotes monocinétiques et si l’on 
détermine leur moment eH, en partant du rH de 
orbite stationnaire au niveau du point anguleux, 

trouve des valeurs qui se situent au delà de la 


Autre constatation importante : plusieurs sagit- 
es de moment exceptionnellement élevé peuvent 


| 


ti] Voir la discussion sur l’observabilité du moment magné- 
tique pour les particules relativistes : Nature, 162, 
329; C. R. Acad. Sc., 1948, 226, ae et 1948, 227, 1223. 

TaiBaup J. — C. R. Acad. Sc., 1947, 224, 939 et 914; 

_ Revue Scientifique, 1948, 8, 455; 

[8] TaisauD J. — C. R. Acad. Se, 1950, 231, 1469 et 1951, 

» 232, 398 et 495. 

[4] TursauD J. — C. R. Acad. Sc., 1951, 282, 398 et 497. 

5] TaiBauD J. — C. R. Acad. Sc., 1950, 281, 1469. 


Re 


A | 
radioactive, le film et ses écrans, ainsi que les dispo- 


ile supérieure des pH du spectre £. pt 
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être décelées avec Ra C, comme avec P. Parfois 
même on peut les observer sur le même film (c'est 
le cas du Ra C sur la figure 16, la sagittale inférieure 
étant celle qui possède le plus grand pH), bien 
qu’ordinairement il soit nécessaire de modifier les 
conditions expérimentales pour obtenir successi- 
vement les différentes sagittales. Il y a donc des 
groupes successifs monocinétiques de particules 
négatives à moment élevé, et si l’on détermine 
leur pH par la méthode ici décrite, on trouve des 
valeurs du même ordre de grandeur que celles que 
lon peut déduire [10] des deux autres méthodes 
rappelées au début (satellites dans la méthode des 
trochoïdes et spectrographe à plaques nucléaires). 

La méthode des trajectoires asymptotes aux 
orbites stationnaires semble donc un bon procédé 
de séparation et d'étude des particules négatives 


\ 


anormales à moment exceptionnel. 


Nous désirons remercier Mme Lambert, Mile Dain, 
et M. Perret pour l’aide qu’ils nous ont apportée 
dans ces dernières années au cours de ces longues 
recherches. 


Manuscrit reçu le 19 mars 1951. 


BIBLIOGRAPHIE. 


[6] TarBsauD J. — Classification des enveloppes de trajec- 
£ toires 5 en champ magnétique inhomogène, Revue 
Scientifique, mai r948, p. 455. 
[7] C. R. Acad, Sc., 1947, 224, 939 (fig. 1, 2, 4 et 5) et 914 
(fig. 5 et 6). 
[8] LAFOUCRIÈRE J. — Thèse, 1950; C. R. Acad. Sc., 1949, 
229, 823. 
[9] LaroucriÈRE J. — Thèse, 1950, Chap. III. 
[10] C. R. Acad. Sc., 1951, 232, 495. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. 


TOME 19, JUIN 1934, PAGE 652. 


’ 


CALCUL QUANTIQUE DE L'ANISOTROPIE DIAMAGNÉTIQUE DES MOLÉCULES ORGANIQUES 
I. LA MÉTHODE | 


Par MM. M. MAYOT, G. BERTHIER et B. PULLMAN, 
Institut d’Astrophysique et Institut du Radium, Paris. 


Sommaire. — L'utilisation de la méthode des orbitales moléculaires pour l'étude des propriétés magné- 
tiques des moélcules organiques, conduit à la formation d'équations séculaires correspondant à un 
déterminant à éléments complexes conjugués. La méthode indiquée ici permet d'éviter le développement 
de ce déterminant et conduit directement à l'équation séculaire en procédant de proche en proche à 
partir des molécules simples. La forme des équations séculaires pour les principaux groupes d'hydro- 
carbures aromatiques est donnée explicitement en fonction des polÿnomes de Tchebycheff. 


1. Forme de l'équation séculaire. La 
méthode des orbitales moléculaires conduit à 
exprimer les fonctions d'ondes relatives à une molé- 
cule complexe à partir de celles relatives aux atomes 
isolés par des équations de variation. L’équation 
séculaire correspondante s'écrit facilement à partir 
de Ja formule développée (au moins pour des molé- 
cules planes). En présence d’un champ magnétique, 
cette équation séculaire correspond au minimum 
d’une forme hermitienne [1]. Elle s'écrit, pour le 
benzène, par exemple : ; 


V2 CE di6 
doi 4 d23 
32 Ne dr, 
= 0, 
d3-. # dis 
CAT £ LENS 
di CERN 


avec 
aix= ax (complexes conjugués). 

Les seuls éléments a; non nuls correspondent 
aux liaisons indiquées par la formule développée; 
leur valeur est 

aie = Dix RUE 


(Les termes a; peuvent exister, mais ils sont réels 
et petits). 

x est un nombre réel en général voisin de 
l'unité et, en première approximation [1] : 


s €o I 
Jfa= = H=(aciyr— 2kVi), 
LC SSD 


e —2,71828 (base des logarithmes népériens); 

€ = 4,8025 x07"°. u. e. s. (charge, del’électron); 

Rk — 6,642 10° erg. s (constante de Planck); 

C —2,9978 1010 em.s-! (vitesse de la lumière dans 
le vide). 


H est le champ magnétique, supposé perpendi- 
culaire au plan de la molécule, (en unités C.G.S.); 


(t:yi) sont les coordonnées d’un sommet de la 
molécule supposée représentée sur un diagramme 
plan; l'expression 


SK = = (GiYR—ZKkVi) 


représente l'aire algébrique d’un triangle Oùk, 
O étant une origine quelconque du plan. 

On peut écrire 

dk = Nik eKASx%, 

27e) 

he 

Lorsque le champ magnétique H est nul, tous 
les a; deviennent réels : 


K étant la constante 


(aix )o = (axi)o = Nik. 
Enfin, l’inconnue y est une valeur propre, changée - 
de signe, de la matrice | a;, |; elle exprime le rapport. 


: a—#E 
+ 6 


des énergies où E est l'énergie de l’orbitale molé- 


culaire correspondante et où x et B représentent 
respectivement l’analogue de l'intégrale coulom- 
bienne en présence de H, et l'intégrale d'échange 
en fonction desquelles on exprime les éléments de 
matrice ax et di. 


2. Calcul de la susceptibilité diamagnétique. 
— La part qui, dans la susceptibilité diamagnétique . 
selon l’axe perpendiculaire au plan d’une molécule, 
résulte de la circulation des électrons 7 sur des 
orbites de dimensions moléculaires est : 


elle est donc proportionnelle à 


Ÿ dy» 
Æi dH°? 


1 


i 


Pause rar faite sur toutes les orbitales 
oléculairés US dans l’état fondamental. 


: (on a DE 4 TP — 0, les effets magnétiques du pre- 


ke ordre n’entrant pas en ligne de compte [.) 


È Ce calcul a été effectué par London [1] pour 
un certain nombre de corps (benzène, naph- 
talène, anthracène, phénanthrène, pyrène) en sup- 
osant | a;| — 1 et en effectuant les corrections 
écessaires aux solutions connues en l'absence de 
iamp magnétique; les équations séculaires sont 
éveloppées en tenant compte, le cas échéant, de 
a symétrie centrale qui est seule conservée par le 
hamp magnétique; elles se présentent sous la 
[orme 


Dy)+w Di(y)+owtD(y) +...=0, 


D, (y) étant l'équation séculaire en l'absence de 
hamp magnétique, D, (y), D, (y), des poly- 
omes, « étant une constante proportionnelle au 
mp magnétique H. 


On aura pour la nouvelle valeur 
à D; (Yo) 
D) 


JYH=Jo+uw, - avec p=— 


où l'on déduit facilement { PTE 


our un état dégénéré, y, est une racine mul- 
e d'ordre p de D, (y); en général, elle se séparera 
portionnellement au champ magnétique et l'on 


l 

» > \' dr 

£ px = Yo + LT En el au = 0. 
cl 


uffira de calculer p,, en tenant compte des 
es en w+ou même de termes supérieurs. 
e procédé de calcul suppose la formation effec- 
de l’équation séculaire complète avec les termes 
endant de H? au moins; on résoud cette équa- 
bon pour Æ — o et l’on calcule les termes correctifs 
2. : 
L'équation séculaire a été développée effective- 
it pour un grand nombre de corps dans le cas 
H = 0; ce développement est possible parce que 
ucoup de termes @;4 sont nuls et il devient 
pénible lorsque le nombre d’atomes devient 
Z grand. Il y a exception pour quelques cas 
imples désormais classiques : chaînes simples 
omes ou de noyaux [2]. 
ne méthode a été proposée récemment par 
son [3]; elle consiste à écrire (pour H — 0) 
Do(y)=7+ CV + Cap +.. = 0 
à déterminer les coeflicients C;, C3, à partir 
éléments &x (en particulier C; =® aù 1% 
. ê 


Si y est une racine simple quelconque de 1),(y) = 0, 


2Yp 
—7 , les termes en m4. 
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lorsque les intégrales coulombiennes de tous les 


atomes sont supposées égales; le calcul des Cx 
devient pénible quand nr augmente ). 


La méthode proposée ici est applicable aussi bien 
lorsque le champ magnétique est nul que lorsqu'il 
est différent de zéro, c’est à dire lorsque la matrice 4; 
est hermitienne avec un grand nombre de termes 
nuls. 

Nous nous bornerons dans cet article à ne consi- 
dérer que le cas où les termes diagonaux a; sont 
nuls et les termes a; de module ##, égal à l'unité; 
on verra facilement les modifications à apporter 
aux résultats lorsque ces conditions ne sont pas 
réalisées. La méthode s'applique également si l’on 
tient compte a priori des symétries de la molécule. 

Elle serait d’un avantage moindre si tous les @;x 
étaient non nuls. Dans ce cas, il faudrait procéder 
par approximation en suivant la méthode de Jacobi; 
le calcul des variations du second ordre des racines 


dy; — 1 0H 
se déduirait des variations du premier ordre des 


directions propres où des composantes de fonction 
d'onde 


Sri PE Set s = c 
OH TAC LATS UT D'ART, 0 Pr 2 1 


3. Formation et propriété fondamentale de 


l'équation séculaire. — Dans la méthode que nous 
proposons, l'équation séculaire se présente exprimée 


en fonction des polynomes de Tchebycheff de 


deuxième espèce 


sin (7 +1) 
Ta() = SE 


= ; 
: sin 8 


avec y — 2 cosÿ, mème pour | y| > 2. Elle possède 
la propriété fondamentale suivante : ses coefficients 
s'expriment simplement en fonction des aires des 
polygones existant dans le schéma de la molécule, 
et ses racines dépendent des aires de ces polygones el 
de leur disposition dans la molécule. 

Considérons en premier lieu deux cas simples 


a. Pour une chaîne linéaire, la propriété est 
évidente, puisque l'équation séculaire s'écrit 


l' 
ed dye ... ce LP Me RE Mel atele * ner sie e 


2 
[EN si ODA ne re mere D ele meet eue à 5,2 4 
3 V 
s2 #0 TIR mers de molles Dies eee o 
! 
PR L< soee QT RER Pine e. Le s à eee 
0 
| | 2 An—1, n—2 } An—1,n 
1 ISO Gras L 
xn 


+ Le déterminant séculaire est identique au poly- 
nome de Tchebycheff, T,{y), puisque 


dik ki I 
et tous les termes du développement sont réels. 
43 
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b. Pour une chaîne cyclique, l'équation séculaire 
s'écrit, par exemple, pour le benzène : 


y . ay CAT 
2 ENS R UE CEE 
Age: Vds 0 
f = 0, 
ll A3 Va Ass 
È 3 s Ash y ET 
k À 
Ai AS Fo aus dis # 


avec 
ax = CF HS. 


On trouve facilement 


D(y) = T7) = TC) — jo A3 As Ars A6 Aa 
— oi A y9 As Ass LG5 16; 
= TT, — ER MIS tsar su) — el H(sate 


EL PET TS) 9: CAPE < 7 CE 


D(y)= Ts--Ti—2cos(KHs). 


D TUR 


On a évidemment 


SNS 9 SOS EE ES pt 


quelle que soit l’origine choisie O, et D{y) est une 
fonction paire de H et s. 

(Ce cas pourrait être traité autrement par symétrie 
centrale; on y reviendra ultérieurement.) 

Pour un polygone quelconque, on aurait 


a 
Dh(y) = Ti Tir (— 1)2—19 cos( KHSs»), 


s, désignant l’aire du polygone. 
En particulier pour le pentagone 


D;= T;— T3+ 2 cos(KHs;). ôi 
Considérons maintenant le cas d’une molécule 
quelconque. 
Chaque terme de l'équation séculaire sera de la 
forme 


(A) 


, 7; k, L m, ... étant une permutation quelconque 
des nombres‘1, 2; 3, 4, 5, 
Chaque coefficient ax non nul correspond à une 


io j A3k dit sm +: 


liaison existant effectivement et le terme (A) corres- 
pond à un trajet à, 7, k, ... fermé passant une fois 
par chaque sommet; les seuls termes non nuls corres- 
pondent aux trajets effectivement possibles. 
Sii=r, 720 "KES; le terme (A) s'écrit 


e LH(SiitSa Sat), 


la parenthèse représente l’aire algébrique du poly- 
gone (convexe où non) ijkim, ...; à chacun de ces 
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termes correspond un terme | ‘imaginaire conjugué, 
ce qui donnera facilement 


L: 

2 cos(KHs;;..); j 4 
j “ 

t 

le signe se détermine sans difficulté. , 
Tous les autres termes sont réels ou se ramènent 


à ceux-là pour des polygones d’un nombre inférieur 
de côtés : si i — 1 par exemple, on aura 2 


ar dej Ask (TRES 


qui se rapporte au polygone 3kl ...; si i = 
] =MNOnIAaUrA 


do, 


aa aden Let hs tm ee 


A5 21. Ask Aile 


dans lequel le produit 4, &, est réel et ax dir 
se rapporte au polygone klm ... 

La démonstration s'étend facilement de proche. 
en proche. On aura donc nécessairement … | 


Day) = Ray) + A(y) 2 cos(KH sa) s 
+ B(y)2c0s(KHsg)=+ 1, 


A, B, R étant des polynomes en y indépendants 
de H et s,, ... il y a autant de termes en s, qu'on 
peut former de polygones avec les liaisons la 
molécule. 

On pourrait songer à écrire a priori tous ces termes, 
cela reviendrait à écrire toutes les permutations des! 
nombres 1, 2, 3, 4, conformément à la théorie 
générale des déterminants et à supprimer tous les; 
termes nuls; cela conduirait pour des molécules 
complexes à une énumération longue et pénible, 
Il est préférable de procéder par récurrence à partir 
de cas simples, ainsi qu’on va le montrer plus loin 
sur des exemples. On fera usage notamment de la 
relation générale | 


! 


“| 
D = Do+ ir Air + axi Ari Gir@ki Air, k 1 
dans laquelle : | 


D, est la valeur du déterminant D en supposant 
Gr = 4x = 0 (liaison i-k supprimée); | 

Au, Au est le mineur double de D relativement aux 
éléments 4x et ax (sommets i et X supprimés)! 

A est le mineur relatif à 4x dans lequel on 
suppose di = 0; 

Ax et Ax sont conjugués; ils sont nuls si la liaison il 

appartient à une chaîne simple. 


On peut utiliser les observations suivantes : 


10 Si l’on shop H — 5, on aura l'équation 
séculaire 
Do(y) = Ra+2(4 + B...) 


et l'on en déduit, si le facteur (XHSs) est suffisammenk 
faible, les termes correctifs : 


AH (ASÈ+ BsB+...) +... 


20 Lorsque le schéma de la molécule présente uns 
symétrie centrale (ou deux axes de symétrie), celle-@ 


De par le “np magnétique: en choi- 
ant l'origine des coordonnées au centre de 
mmétrie, on est ramené à deux équations séculaires 
de même forme et de degré moitié. 

> 30 Pour des états dégénérés, il est possible que 
es facteurs généralement simples demeurent 
nehangés. 

14° Pour des. états quelconques, les résultats 
s'appliquent encore : si l’équation séculaire présente 
terme diagonal &;, on l’écrira 


oD 
== (D + an (ou) 3; 


= A;; est un mineur symétrique de D qui se 
è 


cule de la même façon. 
Si deux termes @x et ax n’ont plus pour module 
Punité, on les écrira 


a bix=nair,  bru= nai; 
ê D= Do+ bx A+ bxiAki+ bibi Ai ki 
… D=D+n[B2cos(KHss)+...]+ n° Aix 


étant réel et | ax] — 


. Remarques. — 1° On peut envisager de faire 
calcul ennent à partir du système des équa- 
ns 

(y + &ia)Ci + Ba Co + (OV au Mar 0, 

Bei C1 + (y + das ) Co +. + Bon En = 0, 


d'y : 97 
TS (Te), dÆ?, (or) 0, 


Grr = rr—=const. réelle, 
drs= Brs = els, 


d&yr = 0, 
(à? Br Jo = — fÀ CY7 ER 
(Boo = — fà 8H; 


_ (èfrsh= frs dA, 
(dBir)o =— Efrs A, 


paurait ainsi 


(DB Jo + (Br )o = 0; 
7 Brs Jo + (9? Bsr)o=— af dr, 
. (5Brs )o(ÔBsr )o = — Cf HT dA?, 


par suite, 


x x à A7 )o= Dre Br + D Per 
CE r£s 


PE rie os 


rss tu 


O0 
‘à 
Es 


Lit des 4, est relativement facile, mais 
de A,. devient rapidement long. 

Le calcul de la variation seconde peut être 
ué à partir des variations dax et dax des 


LL 2 (à 
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coefficients et des ‘variations premières des solu- 


tions c; du système; ce calcul pourrait être utilisé 


si la matrice | ax | ètait complète et d'ordre assez 


élevé. . & 


5. Applications. — Nous allons envisager dans 
ce premier article les corps dont les formules déve- 
loppées rentrent dans les trois groupes simples 


19 Chaînes ou combinaisons de noyaux simples. 

20 Deux noyaux accolés ou chaînes et combi- 
naisons de groupes de deux noyaux. 

30 Trois noyaux accolés ou chaînes et combi- 
naisons de groupes de trois noyaux. 


Le deuxième article de cette série contiendra les 
résultats d’une évaluation effective par la méthode 
que nous venons de décrire de l’anisotropie diama- 
gnétique dans les principaux composés aromatiques 
appartenant aux groupes précités. 

Nous étudierons ultérieurement le cas des hydro- 
carbures comprenant plus de trois noyaux accolés, 


“ainsi que celui des hydrocarbures contenant des 


substituants ou des hétéroatomes. 
L'utilisation de la relation 


D = Di+ air Air + ax Aki+ Air Ari Aik,ki 


permet d'obtenir l'équation séculaire d’un composé 
quelconque de proche en proche à partir des résultats 
concernant les molécules les plus simples. Ces équa- 
tions s'expriment commodément en fonction des 
polynomes dé Tchebycheff 7, (y). 

Aïnsi, pour une molécule formée d’un noyau 
simple lié à une chaîne linéaire (styrolène, phényl- 
butadiène, fulvène, heptafulvène, etc), l'équation 
séculaire s'écrit 


Dr, = Ta Cm— T 


T a—1 T1; 
à ù 1 2 (4 


où C\ représente l'équation séculaire pour un 
noyau de m sommets : 
Cr=Tn— Tim: + (—1)# 19 cosw», 
avec 
Om = KHSm, 


d'où, finalement 


Dra= Tmiro— La Tlm=s + (—1) T2 coswm. 


Le même procédé a été employé pour établir les 
équations séculaires des molécules figurant dans 
les trois groupes précédents. 


PREMIER GROUPE. — 4. Noyau lié à deux chaînes 
linéaires (para et orthobenzoquinodiméthane) : 


D= Tm+0+8— Ta TB Tino Ta1 TB Ti Ty 
+ (—i)n rt 2 Ta Te coswm, 
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Mm=r+u+o2. 


DORE" 


be 


b. Deux noyaux liés par une chaîne. linéaire 


(biphényle, diphénylbutadiene) : 
D = A;B};— A i—1 Br 


où À; est l'équation séculaire pour: la molécule 
représentée par la partie gauche de la formule 
(jusqu'au sommet ti), et A;, l'équation pour la 
molécule A; privée du sommet i. 

Le cas du &.x-diphényléthylène est un peu difié- 
rent; on trouve facilement 


1) = Ci PoC— 21 T;). 


DEUXIÈME GROUPE. — a. Deux noyaux accolés 
(naphtalène, pentalène, azulène, heptalène). Si l'on 
désigne par m et n le nombre de côtés des deux 
polygones accolés, on trouve 


D = nn 
+ (— 1) NL 2 cos (on + Wa) H+(—1)"Tt2 7h cos uw, 
+ (—1)2719 Tip COS Wh. c 


ñ 3 
EN Tri 7 m2 Ta 


b. Deux noyaux accolés et une chaîne linéaire 


(benzofulvène) 
D = TaDmn— Tai Du 


où Dh représente l'équation séculaire des deux 
polygones accolés et D, celle qui correspond à 


1" © 2 WIN" Le A Le É 
Q % / + 
é ï ; v, k à « % 4 


; 
N° 6. 


la molécule formée par ces deux polygones moins le 
sommet 0 a Han 23). 


c. Deux noyaux accolés et deux chaînes linéaires. — 
On peut, en principe, écrire la forme générale de 
l'équation séculaire; il est plus simple d'étudier 
directement chaque cas particulier. Ainsi, pour le. 
paranaphtoquinodiméthane, on trouve : 4 


D = Ti(Tio— Ts — Ti — 200820, — 4 Tr cosw) 
— 2 (To T3 Ti—2T;cosu) 
+ Ti(Ti— Ts —2cos0) 


et pour le naphto-2.3-quinodiméthane : 


D=T$(Ti0-- 13 — TE — 2008204 — 4 Ti cos w,) 
—271(19— T1 TT, —27T Ti cosw) 
+(Ta=- TÈT,—2T? cosu,). 


TROISIÈME GROUPE. — a. Trois noyaux accolés 
deux à deux (anthracène, phénanthrène, biphény- 
lène). —- Si l'on désigne par m, n, p le nombre des 
sommets des trois polygones, on trouve : 


D = Tinsp— Pen+ ps — Te Trips 
= Tree Ta: FE en es T2 Tu D) Ty 
+ Gr) PEL EA 2 cos (own + Wy0) 
HD RTS T4 cos w, cosw, 
(I) EP EI To 2cC0S(Wm+ Wp) 
+ (— 1) #1 Ts 2008(%x + Wh) 
+ (IV The Tno2008w 
FE) CE Clip Tr Ty Tr»)2c050» 
SAIT 5e TN Ty Tim) 2c0s0». 


À 


F 


b. Trois noyaux accolés deux à deux et liés à une 
chaîne linéaire. — Pour obtenir l'équation séculaire 
des molécules du type ci-contre par exemple, où 
développera par rapport à l'élément (0, 1) de 14 
chaîne simple 


D = TaD(m, p, n)— Ten D(m, n), 


où D (m, p, n) est l'équation séculaire pour l'ensembls 
des trois polygones et D (m, n) celle de la moléculs 
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formée par les deux polygones (m) et (n) liés par une d’où 


chaîne simple. 


Ainsi, pour le dibenzofulvène : 
D= TiD(6, 5, 6) — D(6, 6), 
avec 
D(6,6)=C?—T? et 
D(6, de 6) — T'; 3— Ti — 2 Tr T; + Ti TAGS 2 cos (0); TND On) 
+ AT, cos(w;+ 06) + 47, cos?w, 
; — 4(T;— TT) coso: + 27} cos. 


L- 


Ci = Ti — 2 COS );. 


_ ©. Trois noyaux ayant un sommet commun. C’est 
le cas de l'acénaphtylène : 


4] 


D = TT —3Ti0— Ta 2co8(206 + w;) 
4 — 2 Ta cos 206 — 4 1, cosws 
+ 4 Ticos(os + w;) + 2 7; cosw;. 


« GROUPE A SYMÉTRIE CENTRALE. — La symétrie 
centrale est conservée par le champ magnétique; 
Jéquation séculaire se décompose en deux équa- 
tions, qu'il est avantageux de traiter séparément. 
Pour obtenir ces deux équations, on place l’origine 
des ‘coordonnées au centre de symétrie de la molé- 
cule. 
1 a. Noyaux liés à des chaînes linéaires. — On peut 
supposer que la chaîne centrale possède un nombre 
pair d’atomes (elle ne pourrait en posséder un 
mombre impair que dans le cas de radicaux libres), 
L'équation séculaire s'écrit 
4 

D = A;B;— Aii1B; 1. 


- À cause de la symétrie, 
Ai=B; et 


the Le € EP, 


Ai = B;-1, 


contenus dans 1), : 


D= A?— A i = (Ai+ Aj=1)(A;— A; ÿE 


On peut de la sorte décomposer en deux les équa- 
tions séculaires du fulvalène, du biphényle, du 
stilbène, du diphénylbutadiène, du paradiphéno et 
parastilbénoquinodiméthane, etc. Le cas du tétra- 
phényléthylène est analogue, mais la décomposition 
peut être poussée plus loin : 


D, = Cif(y +1)Ci— 2735], 
D_= Cs[(y —1)C:;—27T;]. 


b. Molécules à noyau central. — Le noyau comporte 
nécessairement un nombre pair de sommets. Traitons 
à titre d'exemple le cas du benzène : 

A A2 ZE ir 

D= | {ex 


E ay: 


1 6 
3 ke 


E : suite du cho "origine 
On à par suite du choix de l’orig 


die = 3 eu 0 1 


On peut imaginer pour D: (signes positifs) un 
triangle équivalent provenant du demi-hexagone 
dont les sommets 4 et 1 par exemple seraient 


$S6 


confondus et dont l'aire serait On obtiendra 


ensuite D) à partir de D. en changeant le signe 


x Q oo 
de &s, c’est-à-dire de tous le termes en © — — 


2 


1 r or 

DE T3 — T, + 2005 - ; 
2 

(or 


D-=T:—T,—2vcos ne 


On trouve de la même façon pour le parabenzo- 
quinodiméthane 


û 


"pt 19 L/ 21 u) 
D:=Ti— Ti+o2Ticos —; 
2 


PA ms ñ 6 
D_= Ti—Ti—2T cos —; 


Da 


PGMDeUr noyaux Ales DÉC Fu n 


D: = Pr pie re (— 1) 9 208 ü + 7, 
D_= Me Taies ee 1)29 cos un 


SE ar m côtés : 


: D, = Tin Tsh=1 = Tes Ts 


Q 
+ (—1)4 1927, cos e, 


[1] Lonpon F. — J. Physique Rad., 1937, 8, 399. k 
PI CouLson C. A. el RUSHBROOKE G. S. — Pro 
Phil. Soc., 1948, 44, 272. — Courson C. A. 
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rayonnement y 


- 1. Introduction. —— La transition d’un niveau 
nucléaire à un des niveaux d'énergie plus faible se 
ait, en général, par émission de photons ou d’élec- 


Dilités d'émission d’un électron de conversion et 
d'un photon à partir de ce niveau, on a 


N,+Ne=N. (1) 


simple dans le cas des émetteurs « dont le spectre 
est constitué par deux raies. N est alors donné par 
] ‘étude au spectrographe magnétique du rayon- 
nement « et l’on peut mesurer indépendamment 
en valeur absolue N, et N.. 

- Cette vérification n’a cépéndant jamais été faite 
systématiquement. Nous rappelons ci-dessous les 
principaux résultats expérimentaux. 


œ A œ 
- ThC—>ThC’.— Dans la désintégration ThC—ThC” 
qui présente un état excité de 4o keV, Kinsey [2] 
trouve un accord satisfaisant en admettant la 
valeur de Flammersfeld [3] de 0,59 électrons de 
conversion par désintégration, valeur en complet 
désaccord avec celles de Gurney [4] (0,18 électrons 
de conversion) et de Arnoult [5] (0,23 électrons de 
conversion). Ces travaux sur le dépôt actif du Th 


sont évidemment compliqués par la présence d’un 


| À 
x 
° __ 86,8 keV 


RUES 
V£ EL 
| + s6 keV 


trons de conversion, Si l’on désigne par N la proba- | 
bilité d’excitation d’un niveau, N. et N, les proba-’ 


La vérification de cette identité est particulièrement. 


purs TOME 12, JuIN 1951, PAGE 659. 


ÉTUDE DU RAYONNEMENT DE CONVERSION INTERNE DE L'IONIUM : 


Par P: FALK-VAIRANT et J. TEILLAC, 


Laboratoire Curie (Institut du Radium). 


Sommaire.— Par la méthode des coïncidences &-électrons de conversion, on montre que le nombre 
d'électrons de conversion émis par 100 désintégrations dans la désexcitation du niveau de 68 keV du Ra 
est égal à 22. Ces résultats sont en accord avec ceux prévisibles par l'étude de la structure fine « et du 


œ 
RTh—>ThX., — Récemment S. Rosenblum, 
M. Valadares et M. Perey [6] ont déterminé avec 
précision la probabilité d’excitation du seul niveau 


œ 
nucléaire de 87 keV de la transition RTh->ThX (?), 
et montré que N = 0,28 Æ 0,01. Or N, mesuré au 
moyen d’un compteur Geiger a été trouvé égal 
4 0,025 [7] et N°: déterminé, à l’aide d’un 
spectrographe et d’un électromètre Hoffmann égal 
à 0,065 [8]. Des mesures à la plaque photogra- 
phique [9] ont donné la valeur N:— 0,076 et paru 
confirmer que la relation (1) n'était pas vérifiée. 


L2 
Ra— Rn. — Cette transition présente un seul 
état excité de 188 keV pour lequel une étude récente 
de la structure fine a donné N —6,9 pour 100, 
Stahel “et /Johner. [1], ‘de ‘leur: étude sur le 
rayonnement y concluent N;=—1,18 pour 100 et 
N:= 0,56 pour 100. 


X 
Io—> Ra. — L'ionium présente trois raies de 
structure fine à 69, 180 et 260 keV du niveau fonda- 
mental [10, 11] d'intensité respective 24 : 0,7 et 2 # 
des désintégrations. On peut ici, négliger les deux 
raies de faible intensité. Ward [12] avait montré 
que le rayonnement y émis dans la transition 


Le 
Io + Ra était très peu intense. Mme I. Curie [11] 
et M. Riou [13] ont précisé l'énergie et le nombre 


mais la structure fine quoique peut-être en faveur du premier schéma n’a pu donner jusqu'à présent d'indication définitive. 
Quoiqu'il en soit il nous suffit, ici, d'admettre qu’il existe un seul niveau vers 87 keV, 


660 é 


de quanta par désintégrations et ils ont, obtenu 
les résultats suivants : 


Rayonn ir eriretee ... 92 photons par 100 désint. 
» de, 68 keV... 0,85 » » 
» 140 VD UE ANOS 90 » » 
» 240 » 0,0û » » 


.. Le y de 68 keV correspond très bien à la première 
raie de structure fine et sa faible intensité montre 
qu’il doit être fortement converti (sur 24 états 
excités par 100 désintégrations, 23 doivent émettre 
un électron de conversion). L’étude des électrons 
de conversion a déjà été entreprise à l'appareil 
Wilson [14] puis à la plaque photographique [15]. 
Il ressort de ces expériences que les électrons de 
conversion sont dus presque exclusivement à la 
conversion du y de 68 keV dans les couches L et XM. 
Cependant l'intensité de 10 à 11 électrons de conver- 
sion par 100 désintégrations ne s'accorde pas avec 
les résultats des travaux sur la structure fine et le 
rayonnement y (?). ‘ 


Enfin signalons que la mesure du rayonnement L 


©œ œ 
effectuée pour les transitions 10 + Ra et RTh >ThX 
laissait penser que le nombre d’excitations de la 
couche Z était supérieur au nombre d'électrons de 
conversion observés et correspondait sensiblement 
au nombre d'électrons qui auraient dû être observés 
d’après la relation (1). 

Il nous a donc semblé utile de vérifier par une 
nouvelle méthode le nombre d'électrons de conver- 
sion émis par désintégration. 

Dans le présent travail nous avons étudié le 
rayonnement de conversion de l’ionium. 


2. Méthode expérimentale et appareïllage. — 
Nous avons employé la méthode des coïncidences 


x-électrons de conversion avec un système de deux 


1). 


« compteurs en Croix » (fig. 


Compteur 1 


Fig-vr: 


La matière constituant la source était placée 
entre deux disques d’aluminium de 1/10° de milli- 
mètre d'épaisseur avec un trou central de 3 mm de 
diamètre. Ces disques étaient introduits entre les 
deux compteurs, dans le logement L (fig. 1) tel que, 
lorsque les deux compteurs étaient en fonction- 
nement, la source se trouvait à environ 2/10€ de 


(2) Nous rappellerons également que pour le RaD de 
nombreuses valeurs contradictoires ont été publiées pour 
les électrons de conversion de l’état excité de 47keV (voir 
bibliographie dans L. CRANBERG,. Phys. Rev., 1950, 77, p. 155). 
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millimètre de la paroi interne des compteurs. Ces 
disques pouvaient être recouverts d'écran d'épais- 
seur variable, Dans un tel système : 


l'angle solide utilisé par compteur est approxi- 
mativement 27 (ce point sera discuté plus loin);n 

les compteurs ne travaillent que dans leur partie | 
centrale. | 
Ces deux compteurs étaient placées sous une 
cloche de grand volume que nous remplissions avec. 
le mélange classique (1 cm d’alcoo!l, 9 cm d’argon. 
commercial). 

Les préamplificateurs, amplificateur à coïncidence | 
et échelles étaient ceux fournis par le Commissariat | 
à l'Énergie atomique. Ce système nous permettait, 
de compter simultanément les impulsions arrivant 
dans chaque compteur et les coïncidences. Les paliers 
étaient environ de 200 V avec une pente de l’ordre, 
de 2 pour 100 et nous avons vérifié qu'avec des. 
particules & ils étaient identiques à ceux -obtenus 
avec des électrons. 

Le mouvement propre dans chaque compteur: 
était d'environ 30 c : mn et le HOUVÉREAL propre. 
en coïncidence de 3 c : mn. | 
à 

3. Mesures avec une source de polonium. 3 
Pour étudier le comportement des « dans nos, 
compteurs nous nous sommes servis de sources 
de Po. Certaines de ces sources étaient déposées sur 
des supports d’or ou d'aluminium, d’autres sur un 
support d’environ 0,13 mg cm? de polyvinyl. | 

ABSORPTION DES & DANS Au ET Al. — Les courbes. 
d'absorption ( g. 2 et 3) peuvent être schématisées | 
par la figure 4. : 

On remarque sur ces courbes trois zones distinctes. 
que nous interprétons de la façon suivante : j 

I. Zone a: -— Variation du nombre d’x due à la! 
variation d'angle solide. Les « ayant tous le même. 
parcours l’angle solide « varie linéairement avec: 
l'épaisseur À de l'écran (fig. 5). 

Si N est le nombre d’x émis par la source dans 
l'angle 47, le nombre compté n, après l’interposition 


ES h 
d'un écran d'épaisseur À est n 27 + }: 
où À est le parcours de l'«. L’extrapolation de la 


& S AT N FR à f 
droite à l’origine donne ,° Une vérification faite 
en mesurant l'intensité de la source avec un électro- 
mètre donne la même valeur à 2 pour 100 près. 

L’intersection de la droite avec l’axe des abscisses 
donne le parcours R des « dans l’absorbant. Nous 


avons ainsi trouvé pour les.« du Po : 


Rau=17,9 0,3 mg:cm?, Ru= 5,9 0,1 mg :em° 


en accord avec les valeurs couramment admises [16]. 


IT. Zone b. — L’angle solide n'étant pas rigou- 
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nent él à 27 (fig. 6), le nombre d’x, pour permet de déterminer approximativement l'angle 

des écrans d'épaisseur très faible est constant. solide expérimental utilisé : on trouve 

(En réalité É source $ n'est pas ponctuelle, la LL 
Wÿ = NE 1— — —(0,90 + 0,04)27, 


L Paroi du compteur 


CVTES Disques d'AL }/10.mm 


Fig. 6. 


moyenne-des valeurs obtenues d’après les courbes 
d'absorption dans Au et Al. 


III. Zone c. — Klle représente l'absorption des 
noyaux de recul (voir coïncidences dans Po). 


| ; 4. Coïncidences,avec une source de polonium. 


TEE 
D 4 : RU Pour étudier les coïncidences dues au rayon- 
Fig. 2. — Absorption des z du P, dans Au. nement secondaire produit par les « dans les écrans, 
nous avons employé une source de Po déposée sur 

AN G/mn tt support de 0,13 mg : cm? de polyvinyl. De chaque 


côté de cette source nous placions des écrans iden- 
tiques. La figure 7 représente le nombre de coïnci- 
dences en fonction de l’épaisseur de ces écrans. 


mouvt propre 
0 TR PTS CALE eS Ag 0m 


mous! propre Fig. 7.— Absorption des coïncidences avec P, 
û î 3 à à 5 ETATS dans Al et Au (symétrique). 


Fig. 3. — Absorption des « du P, dans Al. à tél AA 
F À Dans le cas de Por on intérprète ces coïncidences 


comme étant dues uniquement aux noyaux de recul. 
Avec l'aluminium on observe des coïncidences 
jusqu'à environ à mg : cm?, 


- 19 En plaçant d’un côté de la source un écran 
de : mg : cm? d’Au et de l’autre des écrans variables 
d'Al; on n’observe aucune coïncidence, ce qui montre 
que ces coïncidences sont dues à un rayonnement 
secondaire produit par les + dans l'aluminium. 


Compteur 1 


S/2 Compleur 2 


R: parcours dès x 
Fig, 5. 
. 8 a, 2,5 mg : em? d'Al; b, 1,2 mg : cm? d'Au; c, écran de nature 
et d’ épaisseur variables. 


Fig. 8. — Les écrans a et b sont fixes. 


- zone b n’est donc pas une droite horizontale, de 

plus, dans cette zone comme dans la zone €, les 2° Pour étudier l'absorption de ce rayonnement 
- mesures sont rendues incertaines du fait de l’inhomo- Ja source était placée entre des écrans divers comme 
- généité des écrans). La grandeur de la zone b nous l'indique la figure 8. 
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De cette manière le compteur 1 ne compte que 
les « et les coïncidences ne peuvent avoir lieu qu'entre 
un « du compteur 1 et le rayonnement secondaire 
produit par cet « dans l'écran a. 

Si N, et N, sont respectivement le nombre de 


Ne 
—Ci 
Ni ol 
\ 


mou! propre 
> Mg/CMÈ 


0 ! 2 4 4 5 6 


Fig. 9.— Absorption des coïncidences avec P, (dissymétrique)- 


coups comptés par les compteurs 1 et 2 et N, le 
nombre de coïncidences, on peut écrire les rela- 
tions suivantes : 


NE Nk NE NN GES ONE NEA, 


où 

N, nombre de désintégrations par unité de temps; 
ROtes 

w, angle solide; 


l, facteur de transmission de l'écran; 
:, efficacité du compteur; 


g, probabilité d'émission secondaire par & traversant «4 


l'écran a. 


Des relations précédentes on tire 5 =4k;, 
2 


q étant constant, en faisant varier l’épaisseur de 
l'écran c on obtient l'absorption du rayonnement 
secondaire (fig. o). On déduit de cette courbe que 


le (EY, de ce rayonnement est approximative- 


ment Soo, ce qui correspond grossièrement soit au 
rayonnement ÆX; de l'aluminium (énergie des 
photons 1,2 keV environ) soit à un rayonnement 
d'environ 5 keV. 

En remplaçant les écrans c d'aluminium par des 
écrans de cuivre et de cellophane on remarque que 
le rayonnement est beaucoup plus absorbé; on en 
conclue que c’est le rayonnement K, de AL Cette 
courbe montre que l'influence des coïncidences dues 
au rayonnement secondaire est négligeable (au 
moins en première approximation) dans l'étude des 
coïncidences «-électrons de conversion de l'ionium 
où le taux de coïncidence par « est beaucoup plus 
élevé. 


o. Mesures avec la source d'lo. PRÉPA- 
RATION DES SOURCES. — Nous nous sommes servis 
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d'une solution de nitrate d’Io-Th, contenant 0,1 
pour 100 d’Io purifié en dérivés, mise à notre dis- 
position par Mme TJ. Joliot-Curie. | 
Le nitrate était dissous dans l’alcool et mélangé 
à une solution de collodion. On obtenait ainsi des 
sources de 0,3 mg:cem? d'épaisseur, donnant 5 000 « 
à 10000 coups : mn dans chaque compteur. É 


ABSORPTION DANS Au ET Al. — Le parcours des & 
de Io dans Au a été trouvé égal à 14,8 Æ 0,2 mg: cm | 
et dans'Al à 50209 me: cm? 

On sait que des électrons de 48 keV sont absorbés 


N 
Yinn À 


8000 


7000 À 


4 


sm 
= 
> ERA ee 
5000! PRES 


4000F 


3000 


0 î 2 ë Fmafent SE | 
Fig. 10. — Absorption des rayonnements de Io dans Al: Ë 
Courbe 1 : courbe théorique d'absorption des & avec n M 


courbe 
la courbe d'absorption 


angle solide w, exactement égal 2x. Courbe 2 : 
corrigée par comparaison avec 
des, à du P4. 


+ 


era à HSE RTE ES 


N 
C/mn 


2000! 


1000f 


0 5 nr) 15  mg/cm° 
Fig. 11, — Absorption des rayonnements de Io dans Au, 
par environ à mg:cem? d'Au ou d'AL Dans ces 


conditions des écrans d’Au supérieurs à 5 mg : CmÈ 
arrêteront les électrons de conversion sans arrêter 
tous les x. 


Ë Les courbes d'absorption dans Al et Au sont 
données dans les figures 10 et 71. 
* Nous avons fait deux sortes de mesures. 


7. 


19 Mesure des coincidences en « absorption dissy- 
| métrique ». — Un des compteurs est recouvert d’un 
k écran déterminé d’Au ne laissant passer que les «, 
l'autre, d'un écran d'épaisseur variable d’Au ou 
L d’AI (fig. 12). 


ER IS 


Compteur 1 


PPPFOTEE 


Écran 
fixe d'Au Gr, 2 
Écran rot ÈS 
Compteur 2 


Source” 


: 
; "ASTRA 


F 


trique ». — Des écrans variables de même nature 
et de même épaisseur sont placés de chaque côté 


Le 
Ÿ 
Es 20 Mesure des'coïncidences en absorption « symé- 
? de la source. 


senter ces mesures, déduction faite des mouvements 
propres, par le système d'équations suivant : 


; M=Nks, 
d’où 


_p, probabilité d'émission d'électrons de conversion 
par désintégration; 

É ke — (elw) pour les électrons; 

_ks, Ks, — (etw) pour les ©. 


« Absorption dissymétrique ». — On peut repré- 


Nos = Nk,+ Npks 1 = NKkapke, 


Ne 
M Pie 


Les courbes 1 et 2 de la figure 13 représentent 


10° 


3 \ & n symétrique) 
\ °1 Auf ,  dissymétrigue) 
NN ä ”  $ymétrique) 


Ë mg/em* 


l'écran variable sur le compteur 2, dans le cas 
- de Au et Al. Le compteur 1 était recouvert d’un 
É écran fixe de 6,3 mg : cm? d’Au. 


h 
1 
à variation de pk. en fonction de l'épaisseur de 


Be * Absorption symétrique . — Dans ce cas on peut 
6 écrire les équations 


MEME Nks+ Npke, 


Li. 


Ne >. —= 2Npkz ke; 


= ÉTUDE DU RAYONNEMENT DE CONVERSION INTERNE DE L'IONIUM 


tion dissymétrique il a tendance 
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d’où l’on tire 


Ne 
2Nkx  ? Ke- 

: 

N: est donné expérimentalement entre o et 
5 mg: em? (N:+ o pour des écrans => 5 mg : cm?). 
Nk, est déterminé sur les courbes d'absorption des « 
de l’Io (ig. ro et 1r). Dans le cas de l’Au entre o 
et.» mg:cem? et de l’AI entre o et 1 mg:em? la 
valeur de NKk, est moins précise que la valeur qu’on 
peut déterminer entre 1 et 5 mg:cm? pour Al 
parce que l'absorption des « n’est pas linéaire dans 
ces domaines (voir Po). 

Les courbes 3 et 4 de la figure 13 donnent la 
Variation de pk: en fonction de l'épaisseur des 


écrans dans Au et Al. 


Résultats et discussions. — 1° Les courbes de 
la variation de pk. dans Al et Au ne présentant pas 
de différence fondamentale nous en concluons que 
les coïncidences sont dues à un rayonnement élec- 
tronique. 

20 Le parcours maximum de ces électrons obtenu 
au moyen des coïncidences (+5 mg : em?) corres- 
pond à une énergie de 50 keV environ. 

3° Nous n'avons pas tenu compte des résultats 
des mesures pour des écrans d'épaisseur inférieure 
à o, mg : cm”, les coïncidences pouvant alors être 
dues à des effets perturbateurs (noyaux de recul). 
Nous pensons done que la limite inférieure de 
l'énergie des électrons dont nous avons tenu compte 
est de 15 à 18 keV. 

4° Cependant les valeurs de pk, obtenues avec Al 
sont légèrement supérieures à celles obtenues avec Au. 
Nous interprétons cette différence par le fait : 

que nous mesurons l’absorption d’électrons non 
canalisés ; 

et que dans Al certaines coïncidences sont dues 
à la production de rayons X secondaires, comme l’a 
montré l’étude du Po (cette influence ne doit pas 
être supérieure à 2 pour 100). 


59 On note également une différence entre l’absorp- 
tion « symétrique » et « dissymétrique ». Cette diffé- 
rence peut s'expliquer par le phénomène de réflexion 
(backscattering). Ce dernier se compense dans 
l’absorption symétrique, tandis que dans l’absorp- 
à augmenter le 
nombre de coïncidences. Rappelons que dans 
l'absorption dissymétrique un des écrans est formé 
de 6,3 mg : cm? d’Au qui arrête tous les électrons 
tandis que l’autre est formé d’Al ou d’Au d'épaisseur 
variable inférieure à 5 mg : em?. Dans l'absorption 
dissymétrique le phénomène de backscattering est 
donc plus important pour (Au épais-AI mince), 
que pour (Au épais-Au mince) : ce qui est nettement 
visible sur le graphique et qui est en faveur de 
notre interprétation. 

6° L’extrapolation à l’origine des courbes de la 
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figure r3 donne une valeur de pk, pour l’absorbant o. 
Cette valeur est comprise entre 0,09 et 0,13 : 


Re — Les 
«, efficacité du compteur que nous prenons égale 
dr 


{, transmission de l’écran, que nous prenons égale 
à 1 à l’origine; 
w, angle solide effectif. 


» 


Donc pour l’absorbant o on a k: —®. Les mesures 
sur le Po nous ont montré que w est de l’ordre 
de 0,45 X 47. Dans ces conditions p est compris 
entre 0,20 et 0,29. 

Nous pensons, pour les raisons exposées au 
paragraphe 5 que la valeur la plus probable est 
donnée par la courbe d'absorption « symétrique » 
dans l’AI ce qui conduit à une valeur de p voisine 
de 0,22. ; 

7° Ces résultats pourraient être influencés par 
une forte corrélation angulaire entre l’x et l’électron 
de conversion. Quelques expériences préliminaires 
nous ont montré que si cette corrélation existe, 
elle est faible. 
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la désexcitation du niveau nucléaire de 68 keV 
du Ra il y a 22 électrons de conversion pour 100 désin- 
tégrations d’ionium. Cette valeur correspond bien à 
celle qu'on peut attendre de l'étude du rayonne- 


* ment Z. 


D'autre part la probabilité d’excitation de ce 
niveau nucléaire déduite de nos mesures et celles de I. 
Curie [11] et M. Riou [7] sur l'intensité du rayon- 
nement y est donc d'environ N,+ N;, = 23 pour 100 
désintégrations, en accord complet avec la structure 
fine &« (N = 24). - 

Signalons que par ailleurs de nouvelles mesures 
à la plaque photographique en collaboration avec 
Mie G. Albouy donnent des résultats semblables [17]. 
L'un de nous fera une étude critique des expériences 
faites à l’appareïl Wilson. 

Nous tenons à remercier le Professeur I. Joliot- 
Curie pour les conseils bienveillants qu’elle n’a : 
cessé de nous donner au cours de ce travail. 

Nous remercions également M. Valadarès pour 
les nombreuses discussions que nous avons eues 
avec lui. 

Enfin c’est grâce aux allocations que nous a 
accordées le Centre National de la Recherche scien- 


Conclusion. —— Nos résultats montrent que dans  tifique que nous avons pu effectuer ce travail. | 
Manuscrit reçu Je 21 décembre 1990. | 
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Dans une publication antérieure (1), nous avons 
. donné des conditions suffisantes pour que les valeurs 
caractéristiques d’une matrice carrée, à éléments 
réels, soient toutes à partie réelle non positive. 
- Nous nous proposons de généraliser certains résultats 
de cette étude. 


de 


1. Divers problèmes d'Électricité conduisent à 
- rechercher les conditions que doivent satisfaire les 
coefficients d’une équation de la forme 


Ai + by13, 
ee din 
CERTES 
ss... . ss. …. —= 0, (1) 
nn + brnz 
2 Œni Pr cm 
S nn + Pnn3 


- le déterminant étant d'ordre n, les &@5, by, a, 
Pa réels et ax Bi — ox bu< o (1 — 1, 2, ..., n), pour 
que ses racines soient toutes à partie réelle non 
positive. 

… Nous allons donner des conditions suflisantes pour 
w’il en soit ainsi et qui demeurent simples quelque 
Soit l’ordre n du déterminant qui constitue le premier 
membre de l'équation (1), condition qui se ramènent 


Gi I (D Te 


D'après un théorème connu de M. Hadamard, 
l'équation envisagée ne pourra être satisfaite lorsque 
seront vérifiées les n inégalités 


dji+ biz |. , ? 
tu) S tél =; (NT MENT) 
î 


dit Pis 


j+i 


_ Posons z — x + iy (x, y réels), les relations pré- 
. cédentes s’écrivent 


rip) (di hf) +ez(aubu— hair) 
L 22 4 
+ aÿ—h}af> 0 


Si l’on considère une racine à partie réelle posi- 


» () J. Phys. Rad., 1949, 10, p. 200. 


TOME 1%, JUIN 1951, PAGE 665. 


COMPLÉMENTS A UN TRAVAIL SUR LA STABILITÉ 


Par MAURICE PARODI. 


Sommaire. — On donne dans ce travail des conditions suffisantes pour que les racines d’une équation 
que l’on rencontre dans divers problèmes d'Électricité, soient toutes à partie réelle non positive. 


“ 


live (x > 0) les inégalités (2) seront toujours satis- 
faites si l’on a 


di ha, 2h G2S 0, | 

dirbi— ha bu > 0, (= Den et ee 

Notons que, compte tenu des deux premières 
inégalités, la dernière se réduit à 


CCRPAOMMUES FENTE) 


En effet, supposons à; b;< o; la dernière iné- 
valité (3) donne 


0 aubn>haubu (i=1,2,.:.,n), 
soit 
2 (32 202 FRE ‘ 
Rap af b? (UT Pr), 


résultat qui est en contradiction avec celui qu’im- 
plique les deux premières. 
D'autre part, si l’on à 


à ï «bi 740; 
ou bien 
db R?arbis 
ou bien 
0 Land h? di its soit ab? Æ h; . BE, 


ce qui est impossible, donc 
AR tr Lit Be 


Ainsi, des conditions suffisantes pour que l’équa- 
tion étudiée n’ait pas de racines à partie réelle 
positive, sont 
ad? Rai > o, bi — R?PfÈT 


è Pit DENON LE Sn): 4 
LUS 0 Re “ 


Remarquons de plus que si l’on choisit ax, by, 
a et Ba positifs (à — 1, 2, ..., n), les deux premières, 
relations (4) veulent 


BL hé bu y, CET PO (5) 


Xii Pi 


et dans ce cas les relations (5) sont suffisantes pour 
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que les racines de (1) n’aient pas leurs parties réelles 


positives. Il apparaît alors que les déterminants 
n di1 ï | bi : 
rt ER rOpEar Bi Dis Eur 
el PAR "AT 
q b 
ni nes SE BA bis Fr et 
Ann Be. 


sont du type de M. Hadamard et nous en avons 
signalé les propriétés dans le travail paru er 
demment dans ces colonnes. 

Notons que, plus généralement, la AR bn 
des racines de (1) dans le plan complexe peut être 
étudiéé en traçant les cercles (C;) (i =1, , ..:, n) 
que représentent les premiers membres des inéga- 
lités (2) égalés à zéro, la racine de cette équation se 
trouvant à l’intérieur du domaine limité pat ces n 
circonférences, 

Les équations des cercles (C;) peuvent s'écrire 


| Giibii— h? nl MAR RESS 
ne . _— HE 
” bi h, Pet bi +. h?| Pië 
(A re ai Bis)? 
2 2/23 Ÿ9 
(oË— h; Bi) 


; 


leurs centres 0; (i —'1, 2, 
données 


., N), ont pour Coor- 


dibii— hic ; : 
TRE IRD (TR A 
bi; TS: hÈpE 
et leurs rayons les valeurs 
l'anBii— ai bi | a 
RASE Ride (TO ER 
lé hp 


Li 


De ces résultats on déduit de nouvelles condi- 
tions pour que l’équation (1) ait toutes ses racines 
à partie réelle non positive : il suflit que tous les 
cercles (C;) se trouvent à gauche de l'axe ima- 
ginaire du plan complexe; il vient ainsi 


2 n2\ - 


) 2 c 10 9 n° 
(aubi— h? ai Dii) (DE DE Pi 


(6) 


lauibui— hab] — hi anfi—auiba| >0 
(HE ue) 

Ils permettent également de donner une limite 
supérieure L des modules des racines de l’équa- 
tion (1); elle s'écrit 
bi— haubul+hil auf axba 

Loi hi Pa 
(TE 0 EC RIRS 


À Faii— 
L = max 
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et dans le cas où toutes les ratines sont à 
réelle non positive, la condition (6) étant sa 
faite, une limite inférieure du module de ces derniè à] 
est 


ER | aibii— k? CT | IE kil dii Pis — audi] 
% . LAIT 
: (PASSA EN ENS } 


2. Le théorème de M. Hadamard permet égale-" 
ment d'obtenir des conditions suffisantes pour que“ 
l'équation 4 


dy1 0113 + C2? 


TRE VIA Ce CAP 
41 Da 3 + Yuaz? 


Enn EDR e Een ET 
Ann + re + Ynnz? 


le déterminant étant d'ordre n, les paramètres 44, ° 


S ji: 7 Vis CONGO 

bis +.) on ... réels et tels que EEE 
; j & Œii ace Yi | 
(i = a, 2) 4027 ns nai6 pas) dé/racmes à partie 


réelle positive. 
Il suffit que soient satisfaites les n inégalités | 


so lajl=h 


je 


Qij bre it bis + cuis? Cu 


(= TV 272280 
ait fus + Yus 


Posant z —peï(o, 0 réels), elles veulent ne | 


a — hr 20 cos0| bi; — R? ai: Gui | é 
5e FANS h£ + 2(daiicui— k? œiYii) cos26} 
+ 2p% cos] bici— h?Bva] 
* r: 22 > 
+pt(ci—h}yi) > 0. 


PES Pr Bad Man hs 8, 


Une racine à partie réelle positive implique 
7 ni 
de racines à partie réelle positive si l’on a 


l'équation (1) ne pourra donc avoir 


a 
—h?at0, 


: LA 1 Re 


cè— h? Ya 0, | 
Ris buicui— kBura> 0, | 
bi— L? pr 2 | ici — hÈ ii Vii | 


AND: 


h'aifu>o, 


(7) 
(RAS RER ETS 


En faisant ç3 —yx—0o, on retrouve les condi- 
tions (3). / 


Mañuscrit reçu le : décembre 1950. 
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| FACTEURS DE STABILITÉ DES COMPTEURS GEIGER-MULLER A FENÊTRE MINCE TERMINALE 
(COMPTEURS CLOCHES A REMPLISSAGE ARGON-ALCOOL) 


Par ANDRÉ PAPINEAU, 


+ Commissariat à l'Énergie atomique, Fort de Châtillon (Fontenay-aux-Roses). 


… Introduction. — Des variations des caractéris- 
tiques courantes ont été observées au cours de 
d'utilisation de compteurs Geiger-Müller à fenêtre 
erminale isolante (mica) : 
sible du seuil Geiger-Müller (tension à partir de 
laquelle les impulsions sont d’égale amplitude), 
pouvant aller jusqu’à 4o V était constatée pendant 
des premières minutes de fonctionnement d’un tel 
compteur. 

…. 2° Durant un fonctionnement continu du compteur 
au cours duquel les conditions d’utilisation (tension 


du dispositif expérimental) n’ont pas varié, on 
notait, pendant des intervalles de temps égaux, des 
variations du nombre des impulsions dépassant 
largement les fluctuations statistiques permises. 

… 39 Ces mêmes variations étaient aussi observées, 
lorsqu'on faisait des mesures espacées, le compteur 
n'étant pas sous tension pendant l'intervalle de 
temps séparant deux mesures. Il était donc quasi 
im npossible de se référer à un étalon de mesure. 
4° Enfin, on observait une augmentation du 
_ propre (de Fordré de 20 pour 100 et 
même plus) après une utilisation prolongée du 
compteur à des taux de comptages élevés (supé- 
rieurs à 200 COUPS : $ environ). 


J 


Il nous a semblé que ces défauts pouvaient être 
ttribués aux charges électriques déposées au cours 
du fonctionnement du compteur sur ses parties 
psolantes (fenêtre de mica, boule isolante terminant 
le fil en porte à faux). Ces isolants prenaient des 


mainteeu constant le champ électrique à l'extrémité 
du compteur en rendant conductrices aussi bien la 
joule que la fenêtre et en les portant respectivement 
potentiels de l’anode et de la cathode. 

À Dispositif expérimental. — Compleurs. — Un 
con ppteur en cuivre rouge de 23 mm de diamètre 


19 À température constante une variation sen 


de fonctionnement, source de rayons £ et géométrie 


D Dieutiele mai définis et créaient un champ variable 
au cours du temps. Pour y remédier nous avons 


Sommaire. — On à déterminé l'influence des différents facteurs (boule terminale du fil central en 
porte à faux, paroi plane mince en-bout, proportion d'alcool dans le gaz de remplissage, distance entre 
l'extrémité du fil et la fenêtre terminale) sur le comportement des compteurs à fenêtre terminale. A la 
suite de ces travaux un type de compteur Geiger-Müller très stable et reproductible a été mis au point. 


a servi pour examiner l'influence de la nature et de 
la grosseur de la boule sur son fonctionnement et 


pour étudier sa stabilité ainsi que sa fidélité (fig. 1). 


Lerré Mo Dilver 13/10 


Hovar 


Enrobage 
verre Mo 


Molybaëne 1/10 


Perle verre Mo 
Araldite 
Feuille AI 50 


- ; QE ES RS CES | 
Echelle 0 i D à Tr 


5cm 
Fig. 1. — Compteur expérimental 


pour étudier la reproductibilité des mesures, 


Un passage verre métal (Kovar et verre Moly) 
assurait l'étanchéité et un bon isolement entre le 
fil central et la cathode. La fenêtre en aluminium 
de 50 d'épaisseur était scellée à la coque par du 
ciment « araldite type 1 nature ». Des précautions 
ont été prises afin d'obtenir un bon contact élec- 
trique entre la fenêtre d'aluminium et ie corps du 
compteur (surface de contact sur une largeur 
de 3 mm). La sortie du fil central était constituée 
par une tige de Kovar de 15/10° de millimètre de 
diamètre; le fil en Moly de 13/r00° de millimètre de 


diamètre était soudé « par points », à l’aide d’une 


soudeuse électrique, à la tige de Kovar, la soudure 


Te L'a * 
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étant enrobée de verre Moly pour éviter dés décharges 
parasites. La boule terminale de l’anode était en 
verre Moly. 4 

Un autre compteur expérimental à été construit 
afin d’étudier les effets de la distance entre la boule 
terminale et la fenêtre (fig. 2). Celui-ci était en 
laiton et avait un diamètre de 51 mm; il était posé 
sur une platine munie d’un trou central qui était 
recouvert d’une feuille d'argent de 50 2 d'épaisseur. 
L'argent était utilisé afin de permettre une soudure 
à l’étain des passages isolants et de la feuille en une 
seule opération. 

Un système à vis mobile et à écrou fixe permettait 


De Platea 
ia 


u duralumin 


Laiton 


Masselotte Fe 


Anneau de garde 
laiton 


Cloche RYrex 


Passage kovar 


= 
LL, 


Soudure étain 


feuille Ag 


Échelle 


2 8 & 5cm 


Fig, 2, — Compleur expérimental permettant de faire 
, Varier la distance entre l'extrémité du fil central et la 
fenêtre terminale. 


d'introduire dans le compteur une longueur variable 
du fil central et de modifier ainsi la distance d de 
la feuille d'argent à la boule terminale du fil central 
(de 5 à 30 mm). Le système vis écrou mis à la tension 
de l’anode était séparé du corps du compteur par 
une épaisseur de plexiglass de 8 mm. Le fil central 
était isolé du corps du compteur par une rondelle 
de verre au borosilicate dit verre Moly; l’ensemble 
étant mis sous une cioche en pyrex, le mouvement 
de la vis était actionné de l’extérieur par un aimant 
agissant sur deux masselottes de fer doux fixées à 
un plateau de duralumin solidaire de la vis. La 
capacité-totale de l'ensemble entre l’anode et la 
cathode était de 18 pF. 


Numéralion. — Le préamplificateur (adaptateur 
d'impédance à cathode asservie), l'échelle et la 
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UE. 
haute-tension étaient des appareils de série du. 
Commissariat à l'Énergie atomique. La lecture des : 
tensions appliquées aux compteurs a été faite au | 


moyen d’un voltmètre à grande résistance donnant 
une précision de 0,5 pour 100. 


Source. —- La source utilisée, non canalisée, 
était un dépôt de RaD +E +F en équilibre, 
émetteur de B, les rayons « du polonium. étant 
arrêtés par une mince feuille d'aluminium battu 
de 25 p d'épaisseur. Toutes les mesures ont été 
effectuées sous 6 em de plomb. 

Résultats expérimentaux. Les mesures ont 
été faites à des taux de comptage variables. Après 
chaque ensemble de mesures le mouvement propre 
du compteur était mesuré et la tension seuil G. M. 
était vérifiée. 

Les paramètres retenus pour les mesures ont été 
les suivants : 


a. le diamètre et la nature de la houle terminale 
de l’anode; 

b. la distance boule terminale de l’anode-fenêtre 
métallique; 

c. le remplissage variable alcool-argon. 


19 Influence du diamètre et de la nature de la boule | 
terminale de l’anode. —— Dans les premières expé- | 
riences l'anode était terminée par une boule de : mm 
de diamètre en verre Moly à surface non conductrice, 
Pour une distance boule terminale-fenêtre déterminée, : 
le compteur de diamètre 28 mm avait des paliers 
courts (100 V environ), mais il était stable; on retrou- 
vait le même palier en augmentant ou en diminuant 
les tensions appliquées au compteur. 

Dans ce même compteur le remplacement de la 
boule de r mm par une boule plus grosse (3 mm) 
aliongeait le palier, mais celui-ci dépendait du. 
sens de la variation des tensions appliquées. 

En recouvrant la boule d’une mince pellicule de 
graphite colloïdal (aquadag) et en la portant au 
potentiel de l’anode, le palier se trouvait allongé 
sans que cela entraîne un changement de stabilité 
et de fidélité du compteur (fig. 3). Des résultats 
identiques ont été observés avec le compteur expé- 
rimental sous cloche : avec une boule de verre 
de 1 mm de diamètre le palier était de 100 V, alors 
qu'avec une boule conductrice de 3 mm de diamètre 
et un remplissage identique dans les deux cas, le 
palier était de 200 V. / 

Avec une boule isolante de faible diamètre l’insuf- 
fisance de la longueur du palier est due au champ 
intense existant au voisinage de celle-ci; en augmen- 
tant les potentiels appliqués à l’anode, le champ 
croît assez rapidement pour amener la décharge 
disruptive dans le compteur. Avec une boule isolante 
de 3 mm l'instabilité du taux de comptage est due 
aux variations du potentiel pris par cette boule, 
variations qui dépendent non seulement de la tension 


FACTEURS DE STABILITÉ DES. 


quée à \ l’anode, mais aussi des fluctuations de 
à densité des charges électroniques superficielles de 
a boule au cours du comptage. 
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29 Jnfluence de la distance d de la boule terminale 
de l'anode à la fenêtre conductrice. — Dans le compteur 
expérimental précédemment décrit, des paliers suc- 
cessifs ont été tracés en faisant varier la dis- 
tance d sans changer le remplissage (alcool 5 mm, 
gon 100 mm). Les résultats suivants ont été trouvés 
ur une boule non conductrice de faible diamètre. 


1 Pente 


(augmentation relative 

du taux de comptage 
Distance 4 Longueur du palier pour 100 V) 
(mm ). GUY (pour 100). 

STATE 150 10 

27 Rise MU Ne » » 

NT STE » » 

SRE S EEE » » 

ae, A nn vie date » » 

ER ru 125 ) 

À Efron. 10 » 
1 = 

D. 19 DES 5 6 

ERA se Vie à » » 

LD «sat 50 » 
Parois 25 » 
annee tre » » 

SAT EME palier inexistant — 


- En deça d’une certaine distance (20 mm environ) 
ét pour le remplissage utilisé, le palier jusqu'alors 
constant commence à se raccourcir. Cependant, en 
isant varier progressivement la distance d, nous 
l'avons pas noté de variations continues dans le 
t aux de comptage, ce qui prouverait que cette 
Hétance n'est pas déterminante pour l'efficacité 
du compteur. 


Re Influence du remplissage. — Pour des dis- 
ances d déterminées, on a fait varier les propor- 
is d’alcool-argon tout en maintenant une pression 
ale de 10 em Hg. Les résultats suivants ont été 
observés, la boule de 3 mm de diamètre étant conduc- 


Remplissage Seuil Palier Pente 
(mm). (V). CN): (pour 100) 

Fe Distance d (30 mm). 
en Résa 5, argon 95. 740 179 10 
F D TO PEN TT ON 940 200 » 
VE CARE 85... 1140 150 » 

“54 Distance d (18 mm). 
Alcool 5, argon 95.. 740 175 10 
EE: » 10e OS: 940 125 » 
ET » 15; » 85. . 1140 5Q 25 


ne Distance d (12 mm). 
… Alcool 5, argon 95... 740 50 10 
4 Mr 0,. 5 2700: "Goo inexistant - 


DRIVE M D ALL TITO inexistant - 


à xx L- 
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Pour une distance d déterminée, la longueur du 
palier est fonction du remplissage du compteur. 


. En augmentant la teneur en gaz autocoupeur et 


par la même en augmentant ie seuil du compteur, 


Je palier se raccourcit progressivement. Le palier 


est d'autant plus court que le seuil est plus élevé 
et la distance d plus courte. 
Pour un remplissage habituel (alcool 10 mm, 


o /ensions croissantes 
+ 7. décroissantes 


—.— Boule terminale de mm isolante 
» SMM >: 
x» » » Conductrice 


1200 volts 


Fig. 3. — Influence du diamètre 
et de la nature de la boule terminale. 


argon 90 mm) la distance limite de la boule d est 
d'environ 20 mm, soit les 4/5 du rayon de la cathode 
du compteur, Nous avons retrouvé cette valeur 
de 4/5 pour les deux types de compteurs que nous 
avons étudiés. 


Conclusion. — [L'examen des conditions de 
fonctionnement de ces compteurs a permis la cons- 
truction de plusieurs compteurs apparentés au type 
représenté par la figure 2, des modifications de détail 
y étant apportées. Afin d’obtenir des épaisseurs de 
parois plus minces, on a remplacé la feuille d’alu- 
minium battu par une mince feuille de mica 


ai 
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(2 mg : em?), dont la face interne a été rendue conduc- 
trice par une couche de graphite colloïdal. La boule 
terminale de 3 mm de diamètre en verre au boro- 
silicate recouverte de graphite colloïdai a été placée 
à 12 mm de la fenêtre, le diamètre de la cathode 
étant de 30 mm. 

Ce modèle de compteur rempli d’un mélange 
alcool ro mm et argon go mm présente les carac- 
téristiques suivantes 


Quel que soit le taux de comptage (jusqu'à 350 
impulsions :s) le palier et la pente sont iden- 
tiques (250 V, 3 pour 100). 

A température constante, le seuil G. M. ne varie 
pas pendant les premières minutes de l’application 
de la tension sur le compteur. 
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Avec une source donnée, un dispositif géométriques 
et une tension d'utilisation invariables, le nombre 
d’impulsions comptées ne subit pas de variations," 
aux fluctuations statistiques près. 4 

Aucune variation de mouvement propre n’a étés 
enregistrée, même après un taux de comptage 
de 5oo coups :s. Î 


Nous remercions M. Berthelot qui nous a éncou- 
ragés à étudier des compteurs à fenêtre terminale 
métallique, M. Cohen pour les fructueuses discus= 
sions que nous avons eues au cours de ce travail 
ainsi que M. Mougin pour l’aide efficace qu'il Hot 
a apportée dans l'exécution des mesures. 


Manuscrit reçu le 6 février 1951. 
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SUR LA DIFFUSION DES NEUTRONS « LENTS » PAR L'OSCILLATEUR HARMONIQUE ISOTROPE 


Par ALBERT MESSIAH, 
The Institute for Advanced Study, Princeton (N. J.), U.S. A. (1). 


Sommaire. — Le comportement de la section efficace totale de diffusion d’un neutron « lent » par un 
oscillateur harmonique isotrope dans l’état fondamental lorsque l'énergie du neutron incident E est 
grande par rapport à la séparation des niveaux de vibration, est étudié ici dans le cas général où la 
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masse de l’oscillateur est différente de celle du neutron. Contrairement au cas où ces deux masses sont 4 


«ri 
égales, les fluctuations disparaissent du terme en E 


La section efficace de diffusion © d’un faisceau 
monoénergétique de neutrons « lents » par un 
ensemble de noyaux vibrant dans l’état fonda- 
mental, dans un potentiel harmonique isotrope, 
est donnée par (?) 


A C4 (AR) gt e—x 


s = ER sure dx 4) 
sp S f n | M, ( | ) 
ET tee (fE) 
où 
[l Le fn TON 
œa(n) = =(Ve E Ve AE 
ui 
Æ Energie des neutrons incidents 


me 7 ETS = ps) 
hY Energie d’un quantum de vibration 
W Masse du noyau diffuseur 

m Masse du neutron 


Section efficace de diffusion 


Ci : 
par les noyaux libres. 


(1) Maintenant à : University of Rochester, 
ment, Rochester, N. Y., U. S. A, 

(@) Cf. Nrezs ARLEY, Danske V.S, M. =, Meddelelser, 1938, 
46, n° 1, note 3: 
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du développement asymptotique obtenu. 4 


À 
Le symbole [a] signifie : plus grand entier contenu 
dans a. Le niève terme de la somme (1) est la section! É 
efficace du choc dans lequel l’oscillateur passe de! 
l’état fondamental à l’état quantique n de vibration. 
Placzek a étudié, dans le cas o=mele compor-, 
tement asymptotique de o aux fortes énergies 
(c’est-à-dire E = hv), et montré que () : ÿ 
EN AV EE 


NE rl @ 


| 
il 
] 
| 


où C(E) est une fonction périodique de l'énergie Æ, 
de période Av. Ce phénomène de fluctuations asymp- 
totiques est, en fait, particulier au cas pu —=1: 
C’est ce que montre la présente étude où nous 
calculons, dans le cas général, les deux premiers 
termes du développement asymptotique de l’expres… 
sion donnée par (1). Nous ne traitons que le cas ue > 1. 
Le calcul est analogue lorsque y < 1, et conduit au 
même résultat. 

Utilisant, comme dans le cas  =1, le fait que 


(5) Voir note (5). 


© possède pour n grand un maximum 


nction — Æ 

au Date x = n, nous introduisons un dévelop- 
ement asymptotique de cette fonction autour de 
son maximum. Ici cependant, le maximum ne se 
trouve pas à l’intérieur de l'intervalle d’intégra- 
lion (x ,x,) pour toutes les valeurs de n. Posant 
en effet 


e. = Fe 4 La Lu 
E. teen diem d 5 


on vérifie aisément que si nZNy 


(oZ<i), 


De x_<n<ax;! 
si nj<nÆ{[e], 


ELEC Te 


à = S = Nr. . (es ÿ * 
Ceci conduit à écrire TT sous la forme suivante : 


ne [€] — 70 1 7 7 
DS. (+1) SUP) ee e à 
Re No + . 
4 NE a in+p) P) 
Des. : Un + (5 —P) xp e—2 
De pr UP) ES A 
a RE | æ+. (fo) SE ee | 
D. ; dæ 
tt (20] | 
s- + (R=S) 
LE ——— (3) 
De’ Au € 
où 
L €| —2 ; 
# {el on 4 (no +p) Drrhiee 
ne”, : Ro + : 
AJ p) 
* 


à PT. AV d0—P ex, L+ Fe e—+ de 
De | Memis mc 
ds: = æ + (op) 0 P 6 , 


æ'teTt 


Le: DE => / ù mers. 


_Il est facile de voir que : 


+ Li $ 
S est d'ordre - au moins; 
, è 


20 P étant un entier d'ordre Ee* et- LT, 


ontribution des termes tels que p > P dans les 
x sommes figurant dans À est d’ordre expo- 
tiel. : 
R + S) est donc asymptotiquement équivalent à 
Et (Pl onotp € 
d'u) e—r% 
(70 + p) l de 


Llo—p e—x se | 
(no—p}t 


24 (le) ne 2% 
Li x 
&f — dx — à. (4) 
A Jo : 
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- Pour montrer que R’ tend vers une limite pour € 
nur et calculer cette er nous utilisons le 


7 et introduisons 


changement de variable £ = ? F 
s : va 
1 


le développement asymptotique en (2) : 


Ë 4 
a nfrs(is +] fe 
7 dr = e V2 VIN GE 
n! ! 


È RS \ 
à © ne le RE (à) 


(1 12 


qui peut être intégré terme à terme par rapport 
à & (4). 


\ ous utilisons Feet le développement suivant 


les puissances de 2 et — 


To no 


Zi(REp)— Ep 


E,(Æp)= 

Et (Ep) des 
PAUSE RE AE 
(Er) Vro 2(u—1)n? 


Ru 2R—x)pt 


Hu au—3)pè—o2(u +18} +... (6) 


Substituant (5) dans (4) et négligeant les termes 
d'ordre supérieur, il vient 


RER + R:+7r—à, (7) 
avec é 
22 { € 
j | +) à Son 
RE LJ 2 dE F PA 
on 6+(—p) ne 
Ÿ HP) — > 
— e 
D he ER 
p=1 — 64. (p) V2r 


_*E+(-r) 
ARR Fe LE 
6e DEUES D: te ?dé 
Gite 
1 [° A 
+ 3 2 4x 
à AA € a} 
SU 


(4) Cf. PEARSON, Table of incomplete T-functions. 


Considéré comme développement asymptotique en (:) 
L 


> (IE 
c'est-à-dire limité à une puissance donnée de () » le déve- 


loppement (5) est valable même lorsque £ est infiniment 
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R, s'écrit encore : 


P E2 
= Es (—p)+Ep)} et 
DA Ver 


où £ est un point convenable de l'intervalle [—£,(p), 
E,(— p)]. De (6) on déduit 


ÉD) (0) 


FE +1) I (RD a Dr 
F4 (U—1) Va (u = ri bare Fe +0 ) 
0 
EE) e 5 
ë + O 23): 
4 QUE) Vo Cr ) 
D'où, si l’on pose 
(U +1) 
en 
P (pd)? 
CEDYE : po + ao? ay] 
np) 2 a Ê 
p=1 
ee 
2 3 Ne (em 0e Te d 
ne FE [2e (TRES nds 
Lee (a Tous 
Dee 2(u +1} j 


De façon analogue 


P LE 

KT * f8e 
REÈ—=2 F ——— dé 

pe 3V27n0 


P 
D (pd)? 2 
Æ my [1 2 | 


3(u +1) Var 
PA a 
PIC EN PACS. : 0} 
3(u +1) 2 } Var LÉ U +1) 


#9 
grand avec n, auquel cas, en raison du facteur exp (— =), 


tous ses termes sont exponentiellement décroissants. On peut 
donc intégrer terme à terme quel que soit le domaine d’inté- 
gration. On note d’ailleurs que la contribution à l'intégrale 
du domaine d'intégration : |£| >= n° (B arbitrairement petit 
positif) est d'ordre exponentiel. Ceci justifie le remplacement 
de Ja limite inférieure d'intégration (—V/n,-+ p) par— 
dans les expressions de R;,, R, et r introduites plus loin. 
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# 


Enfin 


Le 128 
2 


Reportant dans (7), il vient 


DE — 
RES RSS dE SE = Re _1) 
2(u +1} 
RÉCRESDE SITES RE 
(un) PE Gp 
d’où finalement i 
5 I : 
se AT (92 


On voit dans (8) comment d disparaît du coeffi= | 
cient de =: 


reporhéis aux termes d'ordre supérieur contrai- 
rement au cas singulier = 1. 


| 
F 
d’où il résulte que les fluctuations sont} 
Si l’on note que l'énergie cinétique initiale Inoyenes 


de l’oscillateur harmonique isotrope est T — | 
(9) s’écrit encore 
5 ? 


Sous cette in (F), le second membre s'identifiel 
avec le rapport + — obtenu en supposant que le 


noyau diffuse Lonahe s’il était libre (le second terme. ; 
est la correction d’effet Doppler). Il n’en est pas 
de même dans le cas  —1, où subsistent des 
fluctuations de caractère essentiellement quantique, « 
et où on ne retrouve la formule (10) qu’en rem-y 
plaçant la fonction C (E) dans (2) par sa moyennes 


y 


sur une période C=— 

Je tiens à exprimer. ici mes vifs | 
à M. le Professeur G. Placzek de la communication" 
de ses travaux avant publication et des instructives 
discussions que j'ai eues avec lui. Je remercie égale-" 
ment M. le Professeur J. R. Oppenheimer de la 
cordiale hospitalité de l'Institute for Advanced 
Study de Princeton. | 


(5) La formule (10) est très générale. Elle donne la section 
efficace de diffusion des neutrons « lents » par des noyaux 
liés, lorsque l'énergie incidente Æ est grande par rapport 
à la séparation des niveaux dans le système diffuseur. Elle 
est due à M. G. Placzek et doit être publiée ultérieurement 
dans Physical Review. 


Manusérit reçu le 2 décembre 1950. 
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SURTENSION D'HYDROGÈNE, DOUBLE COUCHE ÉLECTRIQUE ET QUESTIONS CONNEXES 


Par GENEVIÈVE SUTRA. 


Laboratoire de Physique enseignement, Sorbonne, 


Sommaire. — On rappelle les principaux travaux sur la surtension, surtout les plus récents. Ils suppo- 
saient que l'ion hydrogène est (H,0)° et utilisaient les sauts de protons entre cet ion et les molécules 
d’eau. Récemment nous avons montré que l'ion H* est tout simplement le proton, d’où l’inutilité de ces 
sauts. 

Les auteurs ont distingué entre la surtension minimum et celle à courant variable; nous montrons 
que la première n’est pas une surtension, mais la tension normale d'équilibre; nous donnons pour la 
première fois une théorie de l’effet de température pour la surtension minimum. Nous reprenons aussi 
la théorie de la surtension à densité de courant variable; une couche d'ions adsorbés se formerait 
d’abord, ce qui nous amène à étudier la double couche au contact d’un métal et d’une solution. Nous 


montrons qu'elle est formée d'ions très séparés les uns des autres par des molécules d’eau, Cette 


conception explique: 1° les divergences entre les auteurs au sujet de la capacité de la couche; 2° la plus 
grande capacité d’une couche formée d’ions négatifs, moins hydratés, donc plus serrés, Le mécanisme 
qui détermine le courant est ensuite la pénétration des protons dans l’électrode; la surtension se présente 
simplement comme nécessaire pour faire pénétrer des ions + dans une couche déjà garnie. On retrouve 
ainsi la formule logarithmique de Tafe]l sans coefficient arbitraire; le calcul de l'intensité à, à surtension 
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1. Problème de l'ion H*' en solution aqueuse. 
= Ce problème a fait l’objet d’une conférence 
récente de E. Darmois [1]. Nous la résumons succinc- 
tement : 


= 1° L’ion H+ est un proton libre, encagé dans des 
-molécules d’eau; il possède dans cette cage un chemin 
«moyen À. En appliquant au proton la théorie de 
-Drude-Lorentz imaginée pour les électrons libres 
“des métaux, on peut calculer la conductibilité en 
fonction de À et inversement; on trouve À —2.10-°cem 
250 C. 

29 La cage la plus simple est formée de quatre 
molécules d’eau au contact; la sphère tangente 
intérieurement aux quatre molécules a un rayon 
d'environ 0,28 À; la corde moyenne d’une sphère 


de rayon R est 4, ici 0,36 À. L'ordre de grandeur 


st correct, compte tenu de la forte déformation 
par l'attraction du proton. 

» 39 La chaleur d’hydratation de l'ion H* est 
-celle de modification de la structure de l’eau autour 
du proton, soit de l’ordre de 250 kcal : mole. 

_ 4° Cette conception est d’accord avec l’inexis- 
tence d’un effet Raman de l'ion présumé (H,0)*. 
- 5° Elle explique aussi la pénétration de l'hydro- 
gène dans le fer lors de l’électrolyse ou de l’attaque 
chimique. En collaboration avec E. Darmois [2], 
j'ai pu repdre compte quantitativement de cette 
pénétration en supposant que l’attaque chimique 
est précédée d’une adsorption des ions H*, lesquels 
peuvent ensuite pénétrer dans le métal où ils donnent 


nulle est possible et d’accord numériquement avec les faits expérimentaux, 


de l’hydrogène atomique, qui diffuse vers les cavités 
du métal. Cette dernière idée m'a semblé pouvoir 
s’appliquer au problème de la surtension d’hydro- 
gène. 


2. Surtension d'hydrogène. Résultats expé- 
rimentaux..— La tension de dépôt de l’hydrogène 
à la cathode d’un voltamètre est en général plus 
négative que le potentiel réversible de l'hydrogène 
dans la même solution. La différence est appelée 
surtension; le nombre des travaux la concernant 
est considérable. Pour la littérature antérieure 
à 1936, on pourra se reporter au livre de S. Glass- 
tone : Electrochimie des solutions [3]. Nous citerons 
plus loin des travaux de l’auteur sur la question. 
Un exposé dû à Wirtz [4] a paru en 1938. La même 
année, Bowden et Agar [5] ont publié une revue 
très complète où se trouvent définies les différentes 
sortes de surtensions. Nous parlerons plus loin des 
travaux postérieurs à 1938. 

Les auteurs ont généralement distingué entre la 
surtension minimum et la surtension à densité de 
courant importante. La première correspond à un 
dégagement très faible, une bulle toutes les deux 
minutes par exemple; elle aurait une certaine valeur 
pour un métal donné; nulle sur platine platiné par 
définition, elle prendrait des valeurs élevées sur 
certains métaux comme le plomb et le mercure. 
La deuxième dépend précisément de la densité de 
courant. Un certain nombre d’auteurs admettent 
entre n et à une relation logarithmique dite de Tafel. 


674 
Pour les fortes surtensions, on aurait 


n = b logs Le avec b—=o;11V environ. (1) 
0 
i, Varie avec le métal et avec la température. D’après 
DDR 
a ? 


où F est le Faraday et « un coefficient constant qui 


Bowden [6], entre o° et 720 C, on aurait b — 


. 7 FEES | » , . 
serait égal à , pour beaucoup de métaux. L'énergie 


d'activation de à, serait de 10 à 20 000 cal : mole. 
Bowden [7] trouve que, entre les pH 0,8 et 6,6 
i, est indépendant du pH (voir Tableau II pour les 
valeurs de i,). La variation de 1, avec la composi- 
tion de la solution a été étudiée par Frumkin et 
autres [8], par de Béthune et Kimball [9] avec des 
cathodes de mercure. Il semble bien établi que le 
résultat de Bowden s’applique; la relation entre » 
et ti est indépendante de [H+] en solution acide 
diluée. 

Les « droites de Tafel » ne sont pas toujours 
droites et b peut être différent de o,11. Dans un 
travail de Bowden et Rideal [10], b est de l’ordre 
de o,11 pour Hg et Hg platiné, mais l'argent 
amalgamé donne 0,27 et le carbone 0,84. Glass- 
tone [11] trouve même pour le plomb dans SO,H,N 
une véritable courbe d’équation 


0,032 


1] 210 32 + o o6 109 0 à — ———— . 
; 7 ? © logo — 1,109 


On trouve de même une courbe pour Pt dans l’exposé 
de Baars [12]. 


3. Théories proposées pour expliquer la sur- 
tension. — Les théories du phénomène sont nom- 
breuses; elles se proposent toutes de retrouver la 
loi logarithmique. On y admet d’habitude que les 
ions (H,0)+ produisent finalement de l’hydrogène 
gazeux à l'extérieur du métal. Le courant est propor- 
tionnel au nombre des ions qui se déchargent et 
inversement proportionnel au temps que dure cette 
décharge, d’où la recherche du processus le plus 
lent qui doit déterminer la vitesse de la réaction. 
On a proposé successivement divers processus. 


1° Transport de (H,0)* à une couche adsorbée sur 
l’électrode. — D'après Stearn et Eyring [13] l'énergie 
d'activation de ce processus serait très faible. 


20 Transfert d'ions vers l’électrode avec décharge 
par des électrons du métal. — C’est le mécanisme 
invoqué par Erdey-Gruz et Volmer [14], par 
Frumkin [15]; en affectant d’un facteur « le travail 
de la surtension, on retrouve par la théorie la valeur 


de b donnée plus haut; il faut donc faire « =: 


pour obtenir le b de Tafel. Bowden [5] arrive tout 
de suite à cette relation en supposant que l'énergie 
d'activation nécessaire est W en l’absence de sur- 
tension, donc W—4n# avec surtension. Si la dis- 
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tribution d’énergie des ions est maxwellienne, le 


nombre d'ions déchargés par seconde est 


re) 
ie 


N=N exp(— AT 


ce qui est la formule de Tafel pour x = . à condi- 


tion que N, soit constant. Or cette dernière condition « 


n’est sûrement pas exacte; nous verrons plus loin 
que No augmente avec n. 

La même idée a été développée d’un point de 
vue quantique par Gurney [16]; 
approximations, cet auteur retrouve la relation 
logarithmique avec un ROCHOES arbitraire ana- 
logue à «. 


30 Combinaison des atomes H sur lélectrode pour 


donner l'hydrogène gazeux. — Tafel [17] avait songé 
à ce mécanisme. Si n est le nombre des atomes H . 
adsorbés par centimètre carré, on aurait pour la. 
on doit donc 


pression de dissolution P — kn?; 
avoir 
n = Abe ou “ enr); 
RD POPTEE TL) to RT 


ce qui donne pour b le quart de la valeur de Tafel. 


4° Dégagement de H, sous forme de bulles de gaz. — 
Le rôle de ce processus semble peu important, le 
dégagement du chlore pouvant avoir lieu avec une 
surtension très faible. 

Une série très importante de travaux théoriques 


ont été faits plus récemment par Eyring et un « 
certain nombre de ses élèves. Ils se rattachent à la « 
théorie de la vitesse absolue de réaction [18]. Rappelons 


que toute réaction procède de l’état initial à l’état 
final en passant par un état intermédiaire activé. 
Eyring, Glasstone et Laidler [19] appliquent les 


résultats de la théorie à la surtension, considérée 


comme en relation avec l'énergie d'activation du 
processus le plus lent; ce serait une surlension 


d'activation, au sens de Bowden. La théorie donne 


AV: 


pour la constante de vitesse k' — > RT (k, cons- 


tante de Boltzmann; À, constante de Planck; 
AF, énergie libre d’activation). Pour une électrode 
réversible, il y a une réaction directe de constante K', 
d'énergie libre AF, et une réaction inverse avec kK 
et AF,. Quand on applique une surtension », une 
fraction on agit pour /diminuer AF et la frac- 
tion (1—«x) n pour augmenter AF.. 
D'où 


k=ke IT (3) 
et 


LiQRTe 
U—a)n >> 
Ko = 'e #4 


Les vitesses de réaction sont v, = k; C, et uw = k, GC 
où les C sont les activités des substances réagis- 


avec quelques : 
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santes initiale et finale. Le courant est i —(v,— D) > T 


£ Si la surtension est assez forte, la réaction inverse 
est négligeable et l'on a 


Ar F 
“ Tr M7 
Eu A AUE TPS LA (3) 
ou 
"9 an ae : 
4 ia he (6) 


Fr 
“De nouveau, si l’on veut retrouver la valeur de 
TT : . I . . .e- 

Lafel, il faut faire x —-, ce qui signifie que la 


barrière de potentiel est symétrique. 

_ Les auteurs prétendent tirer davantage de leurs 
formules; utilisant les nombres que nous verrons 
plus loin au Tableau II, négligeant ceux qui les 
.sênent, ils trouvent que C, doit être la même quelle 
que soit la nature de l’électrolyte et celle de l’élec- 
trode. D'où la conclusion que les protons sont fournis 
- non par les ions (H,0)*, mais par l'eau, dont la concen- 
tration est constante. Les mêmes idées sont déve- 
loppées par Kimball [20] qui raisonne sur les courbes 
d'énergie potentielle de la figure 1; la courbe ABCD 
se rapporte à l'atome, la Courbe ECFG à l'ion. 
- Au point d’intersection C, la « résonance quantique » 
arrondit les courbes qui ne se coupent plus; la 
Charge aurait lieu en C. Æzx—ÆEc est l'énergie 
# activation du processus de charge. Les équations 
le Kimball sont très compliquées. La question est 
7e par Kimball, Glasstone et Glassner [21] 
qui se demandent si le de la formule (3) est le 


potentiel réel de l’électrode ou seulement la surten- 
‘1 


LEUR 


ê Fig. 1. 


sion, question que nous résoudrons plus loin. Ils 
aboutissent à admettre trois couches superposées 
sur l’électrode, toutes formées de molécules d’eau, 
avec transfert de protons d’une molécule à l’autre, 
avec formules également très compliquées. Nous 
avons déjà signalé le travail expérimental de Kimball 
de Béthune [9]; on y trouve des « courbes » de 
afel. A. J. de Béthune [22] fait-le point de tous les 
avaux précédents; avec deux couches adsorbées, 
il se met d'accord avec l'expérience, à condition 
fe ‘admettre que les protons viennent de l’eau ou 
bien que la couche d'ions H+ adsorbés est saturée 
quelle que soit [H+]. L'étude de l'effet d’une addi- 
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tion de sel à l’acide serait plutôt en faveur de la 
deuxième hypothèse. Un effet de sel positif a été 
vu par Frumkin [23]. 

- À côté de ces travaux de l’école d'Eyring: nous 
signalerons ceux de R. Audubert et de ses 
élèves [24]; leur théorie ressemble aux théories 
phénoménologiques précédentes. Nous procéderons 
autrement. 


4. De quelle nature est la couche d’adsorp- 
tion ? — Il n’est plus question de molécules d’eau 
qui fixent ou lâchent des protons; les hypothèses de 
l’école d'Eyring sont donc inutilement compliquées. 
De plus tous ces auteurs ignorent systématiquement 
les travaux antérieurs aux leurs sur la double 
couche électrique, par exemple ceux de Gouy (1909) 


Électrode 
1 
1 
1 


et de Stern (1924) [25]. M. Darmois a fait en 1940 [26] 
un exposé des « travaux récents sur la double couche 
électrique ». Nous y renvoyons le lecteur, donnant 
seulement quelques indications sur la théorie de 
Stern. D’après ce dernier, une couche d'ions serait 
adsorbée sur la surface de l’électrode; à partir de 
cette couche vers la solution existe la couche diffuse 
d'ions que Gouy pensait devoir s'étendre jusqu’à 
l’électrode. La figure 2 représente la marche des 
potentiels sur une perpendiculaire à l’électrode; 
on voit sur cette figure en L le « puits » ou « pic » 
de potentiel. En appelant c,, 5, et o, les ‘densités de 
charge en O, L et dans la couche diffuse, on a 
On + 91 + (c2) = 0. Si Vs V; et V, —0o sont les 
potentiels correspondants, on aurait 


1 


TRE E} 
RES ere 


I 
RS + en | 
ce p RAT 


2 Te siuh( Pr ) (7) 
27.18 < 2RT }? 


K capacité de la couche adsorbée par centimètre 
carré; Z, nombre de molécules d’eau sur 1 cm?; 
®_ et ®., potentiels d’adsorption spécifique pour 


ER) 
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V, = 03 D, constante diélectrique de l’eau; c, concen- 
tration de la solution en fraction molaire. Le premier 
membre de (7) est c,; les deux expressions du 
deuxième membre sont ©, et s, en valeur absolue; 
s, est la valeur de Gouy. J. Saint-Léger Philpot [27] 
a donné une expression plus simple, Frumkin 
également. On trouve souvent la notation V, —#, 
où & est le potentiel électrocinétique. Dans le cas de 
la surtension d'hydrogène, les ions adsorbés sont 
des ions H+. Dans la théorie de Volmer, on consi- 
dérait € comme nulle et de plus la concentration 
des ions adsorbés comme proportionnelle à [H*|]. 
En introduisant €, Frumkin [23] avait levé ces 
deux objections et obtenu la formule 


DRE 


T 


2RT 


n=C+ g 


log — 


log[H+]- const. 


(8) 


Elle donne le b de Tafel, mais exige que n dépende 
de [H*]; il faut donc admettre une saturation de 
la couche. 


5. Capacité au contact mercure-solution. — 
Elle a été l’objet de nombreux travaux : 


19 On verra dans l’exposé de M. Darmois les 
valeurs déduites des courbes électrocapillaires 
18 à 2ouF pour une adsorption d'ions + et une 
valeur variable pour les ions — 

29 Dans le travail de Bowden et Rideal cité plus 
haut [8], employant un galvanomètre à corde, 
les auteurs ont mesuré la quantité d'électricité 
nécessaire pour augmenter de o,1 V la différence 
de potentiel entre la cathode et une solution 
de SO,H, N/5; ils trouvent en moyenne 6.107*Cb : cm? 
d’une surface de mercure; par exemple avec 
4.105 A :cm?, V passe de —0,3 à —1;:1V 
en o,12$. Les auteurs croient que cette quan- 
tité d'électricité correspond au dégagement d’une 
certaine quantité d'hydrogène qui reste sur la 
cathode.. Il est plus naturel de penser qu'il s’agit 
de la formation d’une couche d'ions H* adsorbés. 
Le quotient :6, 107 0,1, — 6:10 -esb#alors la 
capacité. Avec d’autres métaux, les auteurs ont 
obtenu des résultats analogues, avec des valeurs 
plus grandes de Q et variables avec l’état de la 
surface. Ils admettent que la surface accessible 
est variable d’un métal à l’autre par centimètre 
carré de surface apparente, par exemple 2 à 3 cm? 
pour Pt brillant et 2 000 cm? pour Pt en noir, de 
sorte qu’on aurait V — ÊT + const. où $ est indé- 
pendant du métal à condition d'employer la surface 
accessible. Ce résultat est inexplicable avec l’hydro- 
gène gazeux qui doit s'attacher de façon variable 
sur les différents métaux; il est plus naturel avec 
les ions et l' désigne alors leur densité superficielle. 
Il faut faire des réserves sur la surface apparente 
du platine. A l’appui des expériences de Bowden 
citons les relevés oscillographiques de Erdey-Gruz 
et Volmer [14]; on y constate une augmentation 
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linéaire de la tension avec le temps. Un autre travail « 
de Bowden [28] s’occupe de la charge d’une anode, 
mais seulement pour Pt; ici il doit y avoir pénétration « 
de l’oxygène dans le métal; on trouve effectivement … 
une capacité de 110pF. 

3° Philpot [27] mesure la charge emportée par 
des gouttes de mercure et admet que c’est le oc, 
de Stern; il peut calculer ainsi K,; on trouve 23,3 « 
et 53,7UF pour les densités + et — pour HCI 

4° Frumkin et Butler indiquent aussi des mesures 
différentes pour V positif ou négatif, soit 20 ou 4o 
environ. Il y a donc des divergences entre les valeurs 
absolues, mais aussi des C plus grands pour les ions — # 
que pour les ions +. 


Nous expliquerons successivement ces résultats 
Dans des recherches antérieures [29], j'ai étudié 
l'hydratation des ions et montré qu’elle est plus « 
grande pour les cations que pour les anions de 
même charge et de même rayon cristallin. Quand 


Fig, 


les ions H se fixent sur une cathode de mercure 
leur répulsion mutuelle les maintient à une certaine 
distance les uns des autres. Nous montrerons plus 
loin que la valeur 64:F de Bowden est probablement … 
la meilleure; avec un V de 2 V, la densité est - 
12.10%. Cb:cm?, soit celle de 75.101? “jons He 


00 . : 
chacun d’eux occupe une surface de 2 A2. Si leur 


arrangement est carré, leur distance moyenne - 


serait 2? 

V3 
comme plus loin, la distance est à = 17,5 À. On. 
peut supposer (fig. 3) que les molécules d’eau pavent 
l’électrode en close-packing. L’ion central étant 
en O, le plus proche peut être en A, B, C, D, E, 
F, etc. Les distances à O sont o,577.2R; 1.2R; 
1,027 2R5 22R%9,910.2R58 9, et0., SOLEIL 2e 


(n + :) 2 R pour les grandes distances. 17,5 À cor- 


= 11,5 À; si l’arrangement est triangulaire | 


respond à six diamètres de la molécule d’eau. 
Quand on augmente V, les ions doivent augmenter 
en nombre, leur distance décroît; nous venons de 
voir que, pour les V de l’ordre de 2 V, cette dis- 
tance est encore très grande. A-t-on le droit alors 
d'appliquer les formules de l’électrostatique et de 
considérer le champ d’une telle distribution comme 
constant ? C’est ce que supposent tous les auteurs 
qui ont mesuré des capacités; Stern aussi dessine 
une droite pour la variation du potentiel entre 


° 6. 


do, 
2h ap”? = 

“constant pour le mercure dans SO,H, et dans le 
“cas des ions H*; même pour une faible pénétration 
de l'hydrogène dans le mercure, 6 est une limite 
supérieure. 

… Pourquoi alors trouve-t-on op F et plus dans les 
mesures de C au lieu des 6 de Bowden ? Nous croyons 
“qu'il faut expliquer cette divergence par l’inhomo- 
généité du champ entre les ions adsorbés et l'électrode. 
Le problème du champ d’un système de charges 
ponctuelles régulièrement espacées a été traité dans 
_les recherches maintenant classiques de Made- 
lung [30], qui ont servi en fait à calculer l’énergie 
réticulaire des cristaux. Ses formules sont un peu 
ompliquées et, pour le cas qui nous occupe, des 
calculs plus élémentaires suffisent. D’après le schéma 
“donné au début pour l'ion H*, on calcule que 
l'ion peut s'approcher de lélectrode à une dis- 


mesure il vérifie ensuite que ce rapport est 


pence d=R(1 +=. Or les ions sont à 


V6 


“une distance de 20 À environ les uns des autres; 


‘ un ion À, le champ est — le champ de À sous 
‘ion voisin B est —— ; 
; (a2+ à)? 

“dernier champ est le 1/1000- du Drécédent. Il est 
_donc suffisant de tenir compte du champ de A 
jusqu'à une certaine distance; on peut prendre un 
perce équilatéral 14 décrire autour des sommets 


16e Ô 


= — 

A2 VERE 
ne 
4 


" = 
g 


Si l’on suppose d'autre part la charge e répartie 
“uniformément sur la surface du triangle, la densité 
fe _étle champ correspondant E,— ee 
a V3 a? V3 
on voit que Eo—2,26E. L'emploi des formules 
d'électrostatique multiplie done C par un facteur 
“plus grand que 2. En faisant nos moyennes, nous 
avons admis la même constante diélectrique pour 
des actions normales et les actions obliques, qui 
s'exercent à travers plusieurs molécules d’eau; 


du champ entre les ions et l’électrode. Les mêmes 
“considérations jouent pour les ions négatifs; les C 


Reste à expliquer la différence entre les C pour les 
ions + et —. Philpot mesure Q pour 1 cm? à V 
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“à 1 Ë À À . $ 
a couche des ions et l’électrode. Bowden au contraire 


on fixe; 
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constant a fait le rappotr ©. 


7 le rapport © S= 107149 


pour HC]; il doit représenter le rapport inverse des 
surfaces occupées par un ion sur l’électrode. Les 
ions H° sont donc moins serrés que les ions CI- 
pour le même V; cela lient tout simplement à ce 
qu'ils sont plus hydratés. Si la surface pour H* 


est _ À?, celle pour CI- est 57 À2, ce qui correspond, 


dans le cas d’un arrangement triangulaire, à une 
distance de 11,5 À ou quatre diamètres de l’eau. 


Champ au voisinage de l'électrode. — Sur le 
mercure les ions n’ont pas probablement une posi- 
c'est donc le champ moyen qui est 
intéressant. Appliquons les formules habituelles 
en réduisant de trois fois la valeur obtenue. 
Supposons que V—£—1V; avec C—2opF, la 
densité. est 6510 UiELS.:- avec. € = 7, le: champ 
sera 247.104 U.E.S. ou 2,26.108V : cm, en divisant 
par 3, on à 0,75.10° V : cm. Même pour des V 
de o,1 V, le champ est de l’ordre de ceux qui peuvent 
extraire à froid les électrons des métaux. On pourrait 
donc supposer que les électrons sortent du métal et 
que H atomique se forme à l'extérieur de celui-ci. 
Millikan et Lauritsen par expérience, Fowler et 
Nordheim [31] par la théorie trouvent pour la 
densité de courant en ce du champ une expres- 


sion de la forme i —CE?e Æ, avec B —,1. He : 
où y est le travail d'extraction du métal; on devrait 
prévoir une relation entre 7; et la surtension. Le 
Tableau I donne les minimum d’après Thiel (1913) 
et les 7 d’après Reimann (Thermionic emission) 


ñe % ñ. % 
RÉ Ge A DEAN eee 2 0,168 4,15 
TRES NOR 0,017 4,90 DIR en eat iee 01904139 
AT, ce de 0,097 4,74 C(graphite). 0,335 4,0 
NAS ER r 0,1370 5,02 JC Tee 0,39 4,12 
MR 0,157 4,54 Her re 0,57 RO 


Les n croissent, les 7 suivent une marche quel- 
conque. Les n précédentes sont les surtensions 
minimum. Pour les n à courant variable, la relation 
de Tafel doit jouer quand elle s'applique. Dans les, 
expériences de Glasstone [11], la relation (2) donne 
pour le b de Tafel la valeur 


0,032 
(logiot —1,105)? 


.dn 
b=2,3i =0,06+ (9) 


On voit que b tend vers 0,06 pour les grandes 
valeurs de i; chez Glasstone, { varie de 18 à 600: 
en valeur relative; b varie ainsi de 1,42 à 0,07. 
Si l’on adopte (2) et (9), on voit en tout cas que b 
diminue quand À ou n augmentent. La formule de 
Fowler donne 


2,3 2 G\dE 
= — —— . 10 
b (z xs He) dn qe 
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E augmente à peu près linéairement avec n; on a 


donc a const. et (13) indique que >; © diminue 


dn 
quand n augmente; l'hypothèse d’une émission 
d'électrons à froid par ie métal ne semble donc pas 
convenir. On est ainsi ramené à l’hypothèse déjà 
faite pour la pénétration de l'hydrogène dans le 
fer. Nous allons essayer de donner à cette hypothèse 
une forme quantitative. 


6. Essai d’une théorie de la surtension. 
a. Surtension minimum. — Nous allons montrer 
‘qu’elle correspond, contrairement à l'opinion 
répandue, à un phénomène sensiblement réversible. 
Dans nos idées, l'hydrogène est formé dans le métal. 
Quand se dégage la première bulle, le métal est 
saturé d'hydrogène sous la bulle; la solubilité s 
correspond à la pression de 1 atm; la concentration 
des protons est [H*];, dans le métal, proportionnelle 
à s; la tension de dissolution de l’hydrogène l’est 
aussi. Si la théorie des piles réversibles sapRne. 

H+ 
er 
où [H*] est la concentration dans la Les 
mesures de » sont faites en retranchant de ce potentiel 
celui de l’électrode « réversible » de platine platiné 
dans le même see Le potentiel de l’électrode 
Lu où [H+], est la 


concentration, dans le platine. Dans la différence, 
[H*] s’élimine, d’où le résultat déjà vu. On a alors 


is Las 
nm = FT 108 [He]: (11) 


le potentiel d’électrode est de la forme À — D log 


de platine s'écrira À Fos 


où 


[H+];= KS. 


Quand on passe du platine au mercure, s diminue 
beaucoup, n croît en valeur absolue. De même 
1 


quand la pression varie, s varie comme p° pour 
les deux électrodes; dans la différence, p disparaît; 
d’après Bircher et Harkins [32], n ne dépend pas de p; 
il résulte de ce qui précède que la surtension minimum 
n’est pas une surlension mais la différence de potentiel 
entre deux électrodes chargées différemment en 
hydrogène et qui plongent dans le même électrolyte. 
On voit l'erreur commise dès le début des études 
sur la surtension; il n’y a aucune raison pour que 
tous les métaux aient le même potentiel « réversible » 
sous 1 atm. 

On peut aller plus loin et esquisser une théorie 
du coefficient de température de la surtension 
minimum. Fowler et Guggenheim [33] ont fait la 
théorie de l’absorption de l'hydrogène : 


di par les mauvais solvants tels que Ni, Co, 
, (Hg);retc:; 
ne par les meilleurs solvants tels que Zr, Th, (Pt). 
Sous pression constante, les premiers ont une 
solubilité s donnée par 
Xa 


4 ce 
logs = a — —— ; 


xT 
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où W; est une énergie potentielle supposée uni-. 
forme dans le volume où les protons se déplacent” 
et y d l'énergie de dissociation d’une molécule H, . 
en deux atomes. Les deuxièmes obéissent à une 
formule analogue 


où W, est l’énergie de fixation d’un atome H sur ; 
(ou dans) le métal, quantité négative. Comme 


RT 
Nm = log 


on vérifie de suite que 


avec W=—Wi;+W, (A 


W, doit être assez faible vis-à-vis de — W,; qui ne 
dépend que du platine, d’où une constance approxi- 
dn Nm, 
dr 


Bircher et Harkins [32], qui trouvent 


mative de 


C’est le résultat expérimental de. 


_ À 
= 0,002. 


pour différents métaux dont Hg. En faisant 
dans (14) —=-—0,002 et nm—o,15 (Cu) on 


trouve W = 75 000 joules. 


b. Surtension à courant variable. — Du fait que 4 
le b de Tafel est le même pour tous les métaux, 
la surtension variable devrait faire intervenir un « 
mécanisme indépendant du métal. Nous considérons « 
comme démontré que l’électrolyse est précédée 


.d’une adsorption d'ions H* sur l’électrode. D’après 


Bowden et Rideal, cette adsorption s'effectue en 
un temps qui est de l’ordre de 1/10° de seconde. 
Le débit de courant exige le passage d’un proton 
de cette couche dans l’électrode, opération proba- 
blement très rapide. Nous supposerons que l’ensemble 
de ces processus représente le stade le plus lent de 
l'opération. 

En l'absence d’une différence de potentiel exté- 
rieure, la fixation d’un ion H* dégage une énergie » 
« d’adsorption » W,(®. de Stern). Pour le mercure, 
W, a une valeur bien définie, la même en tous les 
points et qui doit être de l’ordre du travail d’attrac- 
tion de l’ion par son image dans la surface. En admet- 
tant que l’ion vient de très loin jusqu’à la distance 0, 


Ro NL e? LS Pe 
le travail s’écrira TE où € est la constante diélec- 
trique de l’eau au voisinage des ions adsorbés. 


< 375 000 . : 
Avec Ô —92 A, on calcule = joules : ion-g. La 


valeur W, ne peut convenir que pour les garnis- 
sages très faibles de la surface. Quand celle-ci 
contient déjà un certain nombre d'ions, appelons 0 la 
fraction des sites possibles actuellement garnie; il 
faut diminuer W, d’une « énergie d’interaction » W (0) 
entre l’ion qui se présente et ceux déjà fixés. Pour. 


eut | 


tous les mélaux SHARE la surface est beaucoup moins 
régulière que pour le mercure et il est probable 
que les énergies d’adsorption varient suivant l’empla- 
cement, même pour les faibles garnissages; nous 
reviendrons plus loin sur ce point. 


… Dans le stade lent esquissé plus haut, l’état initial 
est un proton (encagé) dans la solution, l’état excité 
un proton (sec) dans le métal. Si V est le potentiel 
(négatif) de l’électrode par rapport à la solution, 
Je travail électrique fourni est | VIF. L'’ion se 
fixe d’abord dans la couche d’adsorption, avec 
dégagement d'énergie W,— W (@);. puis le proton 
happe à sa cage, mettant en jeu l’énergie d’hydra- 
tation H; enfin il pénètre dans le métal dégageant 
une énergie « d’entrée » P. La variation totale 
d'énergie libre entre les deux états est alors 


AF=|V|F—Wi+W(1)+H—P. 


AF—=(—n—V)F —Wo+W(0)+H—P. (15) 
En négligeant la réaction inverse et appliquant 
J théorie de la vitesse absolue de réaction, on aura 


; _F(n+V)F +<W+W(8)—H+P 
| RT 


ù [C,] est l’activité de la « substance réagissante ». 
Ir, d’après notre conception de la réaction qui 
onne naissance au Courant, la « particule réagis- 
te » est l’ion H* dans la solution. L'activité [C;] 
donc proportionnelle à [H+]; nous écrirons 
]=A[H*]. D'autre part 


Jren, 


(HE: 
[H+] 


RT 
Vs TZ lo8 


[H*}. est une constante relative au platine; 


Cr) = mr 
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. et ensuite 


TEE E 
t= 7 + ALH* 


| W—H+P neo] SH 
<ep[— |exp| |: (16) 


On voit que, pour un garnissage 0 donné, est 
fivée pour un métal donné. 


Valeur de i,. — Pour avoir 1,;, on extrapole la 
courbe de Tafel pour  — 0, en supposant que la 
formule trouvée pour les fortes surtensions s’applique 
aussi pour les faibles. Nous pouvons sans difficulté 
faire n —o dans (16); nous obtenons ainsi, en 
appelant 0, le garnissage correspondant 


à KT Wo+P—=W(6)—H 
do= ALH SE € exp [EE AT 0) b 


W, dépend du métal, W (6,) également, P aussi 
probablement; on posera 


Wo+ P — W(005) = Qu: 


H doit être indépendant du métal, la constitution 
de l'ion restant la même pour tous les métaux. 
On a ainsi finalement 


KT Qn—H 

ñ eexp(e RAT =) 
On voit d’abord que i, ne dépend pas de [H*], 
résultat essentiel. Pour T = 3002 K, en exprimant e 


avecuBb— A[HEje (48) 


(4 
en coulombs, —— = 1076, Dans l'exposé de Bowden 


KT 
RUE 
et Agar [5], on trouve un tableau de valeurs de à, 
et des énergies d'activation déduites de la for- 
Tr); le calcul de cette énergie 
d'activation suppose C et W indépendants de T, 
ce qui est douteux, surtout pour C; nous admettrons 
cependant les valeurs W de Bowden; son expo- 
nentielle doit être proportionnelie à la nôtre. 
Nous calculerons i, par la formule 


: ; —W 
10 Di TO ER Gr ) . 


Le Tableau II donne les valeurs de B déduites de ty 
et W dans les cas où l’on possède ces deux valeurs 


mule i, — Cexp (= 


TaBLEau If. 
Métal. Solution. Us (7 W. B(cale.). 
NE RE RS RO TEA SO, H: 0,2N 25 | 6.101? 18 000 6.107 
A ne Mia NS de SO, D: » » 0,8.1071? 20 900 I1,1.109 
M: ie DA done: NaOH  » » 1059:107° 8 650 1,2.10 
3 PET TRS ET OR ET NaOD » » 2,9.107? 10 700 1,3.105 
RANGS SE ERP ET SO: H2 » » DÉTOTS 9 000 6.107 
RE 5 to. NaOH  » » 1.105 10 000 1,76.10$ 
MRtGEDIT. 422... TEE SO;H: » » 1,4 à 6.10% 95 000 à 10 500 1,4.107 à 2,9.108 
| NN a NaOH » » 0,1 à 2.10% 6 000 à 7000 0,2,10t à 1oÙ 
LIT TRE SRE A TR PRE SO;H: » 87 1,6.10—7 15 200 1,3.1010 
Alliage LATTES RMI CO RER SO;,H2 » » 1,6.10—8 16 400 6,2.10° 
+ 56 ia < ’ 
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Nous laisserons de côté les composés du deu- 
térium, qui s’écartent d’ailleurs peu de ceux de 
l'hydrogène. Nous mettrons aussi à part les métaux 
fondus à 87° pour lesquels W est douteux. Pour 
le mercure, le palladium et le platine poli, B est prati- 
quement le même en solution acide. Pour Pd, B est 
aussi du même ordre en solution alcaline, alors que 
dans cette solution, B a des valeurs très différentes 
pour Hg et Pt, dans ce dernier cas, 1, dépend beau- 
coup de l’état de la surface. Finalement c’est pour Hg 
seul que B semble à part, comme si le mécanisme 
de dépôt de l'hydrogène était différent en solution 
alcaline. 

On trouve dans le tableau de Bowden des métaux 
pour lesquels on connaît seulement à, et pas W. En 
appliquant la même formule et supposant B cons- 
tant, on peut calculer la différence des Q, de deux 
métaux. On trouve ainsi à 100 calories pour Qus— Que 
et 1 Soo calories pour la différence Ag dépoli — Ag 
poli. 


Relation entre à et n. — Quand tous les empla- 
cements sont garnis, W(0) a sa valeur maximum 
constante; il en résulte que 

2 


—— + const. 
RT 


; Ta de 5 

logi — ou Ve logi + const; 
c’est la formule de Tafel avec b — 0,06; c’est la 
limite de la courbe de Glasstone. Dans quelles condi- 
lions trouve-t-on une valeur de b constante et en parti- 
culier celle de Tafel ? D’après les mesures de Bowden 
et Rideal, on doit avoir une relation linéaire entre V 
et la charge, donc entre n et 0; soit 0 = Kn + K. 


dû = : : 
Onva donc TE — K et, d'après (16) 
DT MS ET 
b 55100 AN AT NU) 


Si b est constant, cela prouve que W'(0) = const. 
ou W — w0 + const. La théorie de l’adsorption de 
particules avec interaction a été faite par divers 
auteurs, en particulier par Wang [34]; on trouvera 
des détails dans le livre de Miller [35]. Il s’agit 
toutefois de particules non chargées; on trouve 
précisément des cas où W —=w0, mais toujours 
avec interaction très faible. Pour que b, constant, 


LEE , : FL : 4,6RT 
soit égal à celui de Tafel, on doit avoir b = + F 
ce qui exige 

F 
Kits 2 
(Qi : (20) 


Nous allons montrer que cette condition exige 
un certain tassement des ions, tassement qui se 
trouve à peu près réalisé d’après les mesures. Nous 
avons vu plus haut que, pour V = 2 V, la distance 
de deux ions voisins était 11,5 ou 17,5 À suivant 
l’arrangement carré ou triangulaire. D'autre part & 
étant la densité apparue sur l’électrode, les expé- 
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+ 


. I 
 tivement pour > 


N° 6. 


riences montrent que o —= G donc 0 = CYEE CG: 
Or = Entetio 0,0 20Oma donc 
5h, CCM 
Sm Gm 
La quantité employée plus haut est donc = soit : 
m 


pour 2 V. Supposons d'autre part que l'ion soit en … 
interaction avec z ions situés à la distance d; dans 


2 


ce Cas w — — ergs. Posons d—n.10-8. Par mole | 
38 3 ; ; 
DS «108 joules. Si K => la relation (20) 


138z 
donne n RS OUR = 143" pourrez Tr. CCS 
? 


distance comprise entre les deux valeurs plus haut. 
Ainsi les résultats de la surtension sont consistants 
avec ceux provenant de la capacité. La relation de « 
T'ajel apparaît donc comme fortuite; elle résulte d’un 
certain mode de tassement des ions sur l’électrode. 
On voit que w est de l’ordre de 100 000 joules. 

Nous avons vu des cas où b semble aussi constant, 
mais nettement plus grand que celui de Tafel (cas 
du carbone); il y a aussi des cas où b est nettement 
variable, comme pour Ph chez Glasstone. Nous 
traiterons succinctement ce cas. 


Mesures de Glasstone sur Pb. — varie avec 0; 
on posera 0 —1—e%1et W'(0) = w comme plus haut. 
D'où ; 

1 F —aW ere 


bi O0 D RILER 
Les valeurs i —20o et i — 5o donnent respec- 
5 1,163-.et 6,660. 


On en tire a — 3,23 et w 160000 joules, donc . 
du même ordre que pour le mercure. Avec les 
valeurs de a et w, le b calculé pour i = 90 est o,107 
(exp. 0,104). W maximum est 160 000 joules : mole, | 
soit 2,66.10712 ergs:ion. Comme plus haut, une - 
interaction avec z ions ayant cette valeur correspond … 
pour z= 1 à n — 8,62. Ce serait l'arrangement le 
plus compact des ions. Les formules permettent de 
calculer 0. Par exemple pour i —20, densité de 
courant la plus faible, on trouve 1 = 0,645 V 
et 0 — 0,875. Cela prouve que le garnissage est 
déjà très important dès le début sur le plomb; 
cela montre aussi que notre emploi des 0, et 0, 
est justifié. 


les valeurs 


Coefficient de température de b. — Bowden [6] a 
étudié le dépôt d'hydrogène sur différents métaux 
à diverses températures de o° à 720 C. Il a retrouvé 
pour l'hydrogène et le mercure des droites logarith- 


. 1 : 
miques avec « —>* De plus la pente des droites 


augmente avec T et à peu près proportionnelle- 

ment à 7. Il interprète cette variation comme celle 

2,3RT 
a F 


du terme + I n’est pas plus difficile de l’expli- 


+ 


à ° à 6: : SURTENSION D'HYDROGÈNE 


| quer dans notre hypothèse, On a en effet; = 


où w se rapporte aux actions entre ions Pts avec w 


VA] 
constant; on a donc ;- 


. — const. 
Cas où W, n'est pas constant. — Dans ce qui 


- précède nous avons supposé, ce qui est certainement 
- le cas pour le mercure, que tous les emplacements 
: d’adsorption sont équivalents. Pour les métaux 
solides, l’état de surface doit varier d’un endroit 
à l’autre et il est probable que les actions spéci- 
-fiques doivent aussi varier, l’adsorption se faisant. 
. d’abord sur les emplacements les plus actifs. Dans la 
“formule (16), W, n’est plus constant, mais diminue 
quand 0 augmente. Cela veut dire que b s’éloigne 
as de la valeur limite 0,06. Ce serait le cas 
du graphite et plus généralement celui des métaux 
solides. A titre d'indication si l’on pose pour l’énergie 
-d'adsorption W,—w'0,0on vérifie tout de suite qu’on 


FL 


aura b —n.0,06 quand K(w + w') L5 (à — — 
; Par exemple, en gardant K — 5 eb w —105 joules, 


5 5 

on aura n —7 (carbone) pour w'— 710. Il nya 
| 

pas lieu de s'étonner si b est à peu près constant, 
même dans ces conditions; il suffit de jeter un coup 
d'œil sur les « droites » logarithmiques pour voir 


qu’elles ne sont droites qu’approximativement. 


F 
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La même idée explique toute une série d’obser- 
vations relatives à l’addition à l’eau d’alcool amy- 
lique, d'acide butyrique, etc. qui augmentent 
sur le platine; il s’agit de substances qui s’adsorbent 
aux emplacements actifs, diminuant ainsi w, et 
augmentant n. 

W, peut aussi intervenir autrement; si elle est 


de la forme 2 elle doit augmenter quand € diminue. 


Il est difficile de dire, d’après ce qui précède, si la 
constante diélectrique au voisinage des ions est 
égale à 1 ou seulement voisine de l’unité. En tout 
cas si l’on ajoute à l’eau de l’alcool, & peut très bien 
diminuer. Glasstone [37] a montré que », mesuré 
pour une cathode de plomb dans SO,H, N passe 
de 0,61 à 0,46 pour une addition de 70 pour 100 


“d'alcool à l’eau. Pour les liquides « en masse », 


e passe de 80 à 38 pour une addition de 75 pou 100 
d'alcool. Si W, double, i, est multiplié par 7,4; en 


2.39 
adoptant i —ige? , une même valeur de à est 
réalisée avec 


À 2 b 
A logé =+ 2 et re 
ou 
An =— 0,20 DOUT EUE=O 24 


valeur très possible pour le plomb. 


Manuscrit reçu le 3 novembre 1950. 
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EXPOSÉS ET MISES AU POINT BIBLIOGRAPHIQUES 


LES MOMENTS NUCLÉAIRES ET LA STRUCTURE DU NOYAU 


Par JEAN-CLAUDE PECKER 
(Institut d’'Astrophysique, Paris). 


Sommaire, -— Après avoir brièvement rappelé que les raies observées dans le domaine radio- 
électrique correspondent à un rayonnement multipolaire, lié à l'existence de moments nucléaires 
(moment magnétique dipolaire et électrique quadrupolaire), on montre que l’étude des spectres 
permet la détermination de ces moments nucléaires. 

Leur interprétation, qui rentre dans le cadre des théories de la structure du noÿau, est actuelle- 
ment presque‘complète : les protons et les neutrons seraient groupés dans le noyau en couches succes- 
sivement complétées; un fort couplage spin-orbite est nécessaire pour permettre de retrouver par la 


théorie l’ordre observé des niveaux d'énergie, 


Cette théorie rend compte également du fait que certaines configurations nucléaires, possédant un 
nombre déterminé de protons ou de neutrons (nombre magique), sont particulièrement stables. 


nouvelles de spectroscopie aux 
se sont développées considé- 
années, fournissent des 
les structures molé- 


Les techniques 
radiofréquences qui 
rablement ces dernières 
informations nombreuses sur 
culaires, atomiques, nucléaires. 

Certains aspects de ces techniques ou de ces appli- 
cations ont été présentés ici même; de plus, des mises 
au point bibliographiques de la question ont été 
publiées dans de nombreuses revues françaises ou 
étrangères (?). Enfin, un Congrès international 
récent sur cette question a donné lieu à de nombreuses 
Communications de mise au point. Il ne nous paraît 
pas cependant inutile de montrer une fois de plus 
comment ces travaux ont pu contribuer à l’étude 
de la structure du noyau et à la théorie des couches 
nucléaires, théorie dont l’importance évoque celle 
de la classification de Mendeléev et qui, bien que 
très schématique encore, mais d’une simplicité qui 
en fait la force, contient probablement en germe 
certains des progrès futurs de nos connaissances sur 
la structure de la matière. 


Introduction. 


1. Comme il est bien connu, l’absorption ou l’émis- 
sion d’une raie spectrale correspond à une transition 
entre deux niveaux d’énergie de la molécule ou de 


(1) Les travaux d'ensemble les plus importants sur ces 
questions sont les suivants : 

19 Livres sur la théorie du noyau. Références [22], [56], 
[105]. « 

29 Travaux d'ensemble sur les méthodes nouvelles de 
spectroscopie aux radiofréquences : 

en français : Références [54], [55], [113], [114]; 

en anglais : Références [10], [39], [79], [1201]. 

L'article [39] a été traduit en russe dans Progr. Se. Phys., 
1949, 89, n° 2, 

3° Exposés du Congrès d'Amsterdam : Physica, 1950, 


Re 
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TOME 42, JUIN 1951, PAGE 682. 


l’atome considéré. Si ces deux niveaux sont voisins. 
l’un de l’autre, la fréquence du rayonnement émis 
ou absorbé sera petite : 


Wim=En= Em. 


Par suite, dans le cas d’une transition entre niveaux - 


Raie présentant 
une structure hy- 
perfine auxradio- 


fréquences 
ES 
Raie présentant une 
structure hyperfine 
dans le visible 
Fig. 1. — Spectroscopie aux radiofréquences. 


très voisins, nous aurons la possibilité d'observer une 
raie dans le domaine radio. A cette raie radio corres- 
pondra en général une structure hyperfine dans le 
domaine visible. On pourra séparer des niveaux 
encore plus voisins en étudiant les structures hyper- 
fines dans le domaine radio et les effets Stark et 
Zeeman dans ce domaine (fig. 1). 

Les transitions possibles entre niveaux voisins 
sont de plusieurs sortes : c 


a. Bandes moléculaires dé rotalion ou de rotalion- 
vibration, bien connues déjà dans l'infrarouge clas- 
sique (voir Gordy), bandes d’inversion (NH,) dont 
l'émission ou l’absorption correspond à la transition 


e ntre Pense iécéniquertent Re ntes et 
géométriquement symétriques mais non superpo- 
sables des atomes de l'édifice moléculaire. Ces bandes 


_ des dérivés) par divers auteurs (Cleeton-Williams, 
Good, Gordy et Kessler, Bleaney-Penrose, Strandberg 
 Dailey, etc). 

L'étude de ces spectres moléculaires permet -la 
détermination des structures moléculaires. 

- b. Transitions entre niveaux électroniques très 
voisins. C’est par exemple le cas de l’hydrogène 
atomique ; les niveaux 2 GE g “. qui, selon la théorie 


de Dirac, devraient être dégénérés puisqu'ils ont 
-mêmes nombres quantiques principal n et angulaire 
otal 7, ont été séparés par Lamb-Retherford. Ce 
“fait résulte sans doute (Bethe) de l'interaction de 


Dipole électrique. 


{ 0, EI (A PE 
| TŸ=0k0o 
LÉ ETES Re F5 : $ 
LE où 
À { GRETr = 
: pÉRSeEs ll M=okM=o _ 
D AS. .... 0 (Russell-Saunders) 0 
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« Ces raies ont des effets Zeeman, Stark, etc. diffé- 
rents les unes des autres. L'étude de l'effet Zeeman 
“permet donc de les distinguer les unes des autres 
F Rubinowicz). 

É Rres raies faisant intervenir un couplage entre les 
noments nucléaires et le cortège électronique rentrent 
d: ns cette catégorie. 

ÉD. Des raies renforcées par l'influence d’un champ 
romagnétique (transitions dipolaires renforcées) 
(Rubinowiez). 

es raies ont dans ces deux cas des probabilités 
transition extrêmement faibles: 105 fois celle 
la radiation électrique dipolaire pour la radia- 
n magnétique dipolaire et 10o-$ pour la radiation 
qjuadrupolaire électrique (Hertzberg, Bowen). 


D — Spectres : longueurs d'onde, intensités. 


3. Moments nucléaires. — En théorie classique, 
n peut ramener l'étude du rayonnement à celle des 
potentiels vecteurs et scalaires (voir par exemple de 
Broglie, Rosenfeld). 

Considérons une distribution d'électricité (fig. 2) 
Variable au cours du temps (le noyau). 

… Soit p do la charge contenue dans un petit élément 
de volume. Les potentiels retardés en P sont 


Lelär, T re _ flels 


ont été largement étudiées (dans le cas de NH, et 


Quadrupole électrique. 


-sances successives de - 


683 


Plélectron avec le champ de radiation. Citons aussi 
les travaux sur l'hydrogène atomique de Nafe et 
Nelson, Prodell-Kusch, etc. 

c. Les transitions entre des niveaux voisins dont 
la séparation est due à l'interaction entre le’ noyau 
et l'édifice électronique (structure hyperfine). Ces 
transitions permettent l’étude du noyau atomique. 


2. La plupart de ces raies sont des raies interdites, 
au sens des règles classiques de sélection. 
En fait, ce sont en général : 


a. Des raies correspondant à un rayonnement 
quadrupolaire électrique ou dipolaire magnétique, etc. 
dont les règles de sélection diffèrent des règles de 
sélection correspondant au rayonnement électrique 
dipolaire (voir Hertzberg, Rubinowicz) : 


Dipole magnétique. 


(à Per m9 doi D) 

Moment angulaire total 

hs / 

- | Composante de # dans la direction 

- { du champ électromagnétique 

_ Spin résultant 

Pr M t lai bital 
oment angulaire orbita 
L=okx L=o $ 


=: I k : I 
En développant ; °n puissances successives de FL 
on obtient un développement de A et de V en puis- 


R ay onnement mono, di, etc., 


polaire). Les termes us être exprimés en fonc- 
tion des moments multipolaires de la distribution 
d'électricité. 

Charge (scalaire) : 


& = | e dv; 
v 
Moment dipolaire (vecteur) : 


+ + 
® — f eo dv. 


J, 
Moment quadrupolaire (tenseur) : 


Lin ex? dv, 


ut: 
Ley= [ pæy dv, 
“v 
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Moment LS dipolaire : 


1 —5 


ee = J OM de. 


où À est la densité de courant. 


dOM 
dé 
remarquera que À et V s’écrivent 


> 
En posant v — pour simplifier l'écriture, on 


r 
— 
— 
st 
+ 
de. 
(FIFA 
È 
D 
Ë 
Æ 
Ê 
e" 


Aux termes successifs correspondent les rayonne- 
ments dipolaires, quadrupolaires. On remarquera que 


le terme quadrupolaire dépend des dérivées de # 


EE 
et de m par rapport au temps 


à LS: 
4 I & Pc LE > 
A; S NA) +-|n.m LA lv +... 
4zcR ré 20 
——_— —— RE 
rayonnement rayonnement 
dipolaire. quadrupolaire 
À I x I Es æ d 
pers © ER A BOT 
4rR Me 
l 
: np UE 
charge rayonnement 


constante dipolaire 


(La démonstration se trouve dans le traité de L. de* 
Broglie.) 

Seuls les termes fonctions du temps ont de 
l'influence sur le rayonnement : donc pas la charge, 
et dans le cas d’un moment dipolaire constant, seule- 
ment les moments quadrupolaires : c’est en somme ce 
rayonnement du noyau qui commande l'interaction 
du noyau avec le système électronique de l’atome. 
Naturellement, les mesures ne nous fourniront pas 
des vecteurs ou des lenseurs mais certaines de leurs 
composantes (Rosenfeld) : 


le moment magnétique dipolaire 


Less 
TE 


PA he 
en unités de Ho = RE 
IT CMP 


> 
où 1 désigne le vecteur-spin; 


le moment quadrupolaire 


a E fete ) du. 


v 


Le moment magnétique correspond aux déplacements 
des charges, le moment quadrupolaire à leur réparti- 
tion. Le signe du moment quadrupolaire est lié à la 
forme générale de la distribution d’électricité. 

Le spin I, lié au moment magnétique, caractérise 
le moment angulaire de rotation du nucléon considéré. 
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Le rapport entre le moment magnétique et le spin 
est le facteur de Landé nucléaire : 


Il est quelquefois possible de déterminer g directc-M 
ment, sans connaître y ou I. Ù 

4. Couplage moments nucléaires-molécules. — 
C’est par l’intermédiaire du champ électromagnétique M 
du noyau que les moments nucléaires et les électrons « 
peuvent interagir. 

Il est possible de calculer cette énergie d'interaction 
et, par suite, de connaître la structure hyperfine des 
raies envisagées (Casimir, Fano). Nous n’entrerons 
pas dans le détail des calculs maïs donnerons seule- 
ment quelques exemples (fig. 3 : cas de NH) êt des: 
références. 


Fig. 3. 


Structures hyperfines 
dans le spectre d’inversion de l’'ammoniac. 
Raies 11 (A), 22 (B), 33 (C), 44 (D), 55 (E), 66 (F), 76 (G), 
21 (H). La raie 33 a été utilisée comme étalon de fréquence 
dans l'horloge à ammoniac (selon [135]). 


a. Ainsi le couplage moment quadrupolaire-champ 
moléculaire donne une séparation 


2177 


Ay ne 


VV 
LUE PED pr+ 
De l’expression détaillée de 2 on peut déduire que 
pour PARCS les molécules ayant un noyau au moins 


Li nombres quant. atom. ou mol. | 


de spin > D on doit s'attendre à un effet notable. 


Dans le cas où 1Z x on à Q — 0, ce que l’expé- 


rience permet de confifmer (Dailey, Townes). 

On peut calculer rigoureusement l'expression 9, 
dans certains cas particuliers (?) molécules linéaires, 
rotateurs symétriques, asymétriques, etc.). 

Ainsi Gordy, Smith, Simmons (CH,D) : 


3C(C ET) — ANTAETD ILES ] 


34 
Een 3 | Eee 3)(21—1)(21—=3 
avec 
C= FF +1) —1(1+i)— J( +0), 

PA, TM 

(:) En raison de certaines différences dans les notations 
des auteurs cités, il faut considérer que les formules ici citées 
pour +, ne sont exacts qu’à une constante multiplicative: | 
près (voir l’article de mise au point de Feld). 


Dates Kyhl, Strandberg, V. Vleck, Wilson (NH) : 
Watts, Williams (NH) : 


y 

l - 3 K° Eee 

| : J(J +1) [29 +3 

À enr 

| : J(T +71) CHE 

= Feld; Ring, Edward, Kessler, Gordy (CH;CN) ; 
| Coles, Good (NH;); V. Vleck : 

! Fe 32K | 3C(C+1)—4J(J+n1(1+1)]. 
À J(T +1) 81(21—1)(2J—1)(2J +3) 


! Les effets du second ordre ont) été aussi étudiés en 
. détail : 

| Gordy; Bardeen Townes; Gilliam, Edwards, Gordy 
. (expressions de +). 


(fig. 1o)]. 
Bragg; Bragg-Golden; Knight et Feld [cas des rota- 


"Oy? 

Dans les cristaux, on peut également étudier le 

couplage quadrupolaire (Pound). 

Signalons également que dans l'expression de Av, 
| figurent aussi des termes dépendant du moment 
- quadrupolaire de la distribution électronique et dont 
- on doit tenir compte par une interprétation correcte 
. de la structure hyperfine (Ramsey). 

- Les notations des différents auteurs sont souvent 
contradictoires. On trouvera une comparaison de 
- ces notations dans l’article de mise au point de Feld. 


teurs asymétriques : deux termes Q;, ©; (FE É LÉ — LS )| 


… b. Interaction entre le moment magnétique nucléaire 
- et le champ magnétique (Simmons et Gordy, Jauch, 
. Henderson). — Pour interpréter la structure hyper- 

fine du spectre d’inversion de NH, il faut tenir compte 
de l'interaction du moment magnétique du noyau 
d'azote avec le champ magnétique dû à la rotation, 
qui se superpose au couplage quadrupolaire classique. 


5. Effets Stark et Zeeman. — Dans un champ 
électromagnétique, les raies peuvent être dédoublées, 


_Dakin-Coles-Good, Jauch) : 
Pour des molécules linéaires : 


Av=u£?9 (nombres quantiques); 


Pour des molécules rotateur symétrique : 
Av=pE%+uE0. 


- Pour des molécules rotateur asymétrique, l’étude a 
. été faite par Golden-Wentink-Golden-Wilson et pour 
. l'ammoniac, par Jauch. 
Dans le cas de l'effet Zeeman (voir Coles-Good, 
_ Jen) on a 
Av = H{gr:+8me) 


. où les fonctions +, et +, sont des fonctions des spins 
_ électroniques et nucléaires et où g, et mn sont les 
facteurs de Landé nucléaire et moléculaire (fig. 5). 
_ On peut également utiliser l'effet Paschen-Back 
ei (fig. 6). 


Bardeen, Townes {effets dus à deux noyaux 
| 
À 
è 


. Dans le cas de l’ejfet Stark (fig. 4), on a (voir Gordy, 
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Mais ces différents effets sont surtout utilisés pour 
la détermination des constantes moléculaires. Ainsi 
dans le cas de l’effet Zeeman on a en général g» = gn. 


BE 


. Fig. 4. — Effet Stark. 
Transition J = 1 + 2 dans le spectre de OCS. Courbe supé- 
rieure : E — o; courbe intermédiaire : 750 V : em; courbe 
inférieure : 1070 V:cm (selon [36]). 


“IMC + +1MC 


Fig. 5. — Effet Zeeman. 

Effet Zeeman de la structure hyperfine des transitions 
J=2>3 de CHI; F=Ÿ->1; AMy—o. Les traits 
représentent les raies calculées; la courbe, le spectre 
observé. H = 3700 gauss; Av = 2,25 Mc:5s (selon [42]). 


Calculé 


Expérimentai À | \ 


LA 129,23.24 MA 
Structureenl absence 
de champ 
Structure Paschen-Back 
Calculé 


Experimental | 


LT 0 -8 -S -» -21 Op. à “ # 4 © 12m 


Fig. 6. — Effet Paschen Back (selon [74]). 
Transition J = 0 >: du spectre de rotation de NN OO. 


Dans le seul cas où g» 0, on peut utiliser l'effet 
Zeeman pour calculer les moments nucléaires. 


6. Résonance magnétique nucléaire. — On 
peut aussi utiliser pour déterminer le moment magné- 


45 
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tique les méthodes de résonance magnétique nucléaire, 
qui sont en fait des généralisations et perfectionne- 
ments de l’expérience classique de Stern et Gerlach 
(paramagnétisme). 

Comme l’ont remarqué Kellogg et Millmann, cette 


u 
EA Êe È è 
FE Ê &s 
ss ë Es 
LES Ni RES 
ASE = 5 à 
1&S S 2 € 
a S SD 
Ca S 
| È 
] s S 
| 
[ 


Résonance 
magnétique 
ASE HE 


Q 
FRERE = 
H 
Fig. 7. — Effet Zeeman et résonance magnétique. 


méthode est l’inverse des méthodes ordinaires de la 
spectroscopie; celles-ci analysent le rayonnement émis 
par atomes et molécules. Ici au contraire, nous ana- 
lysons les modifications d'énergie produites par le 
rayonnement dans le système atomique lui-même. 

On peut considérer les méthodes de résonance 
magnétique nucléaire et celles de la spectroscopie 
Zeeman comme complémentaires (fig. 9). 

Des méthodes de résonance électrique peuvent aussi 
être utilisées (Hughes, Grabner, Trischka). 

I1 faut signaler qu'il est possible de séparer les 
atomes de moments magnétiques différents, non seule- 
ment au moyen d’un champ magnétique mais aussi en 
utilisant le fait qu’un rayonnement polarisé de telle ou 
telle façon induit des transitions entre tels ou tels ni- 
veaux magnétiques (Kastler, Brossel, Sagalyn, Bitter). 


7. Intensités des raies. — Pour permettre la 
comparaison des spectres théoriques et expérimentaux, 
il faut non seulement disposer de formules fournis- 
sant les positions des raies mais aussi de formules 
permettant le calcul de leurs intensités : on les déter- 
mine au moyen des poids des différents niveaux 
(Gordy, 48). L'influence de la pression et les effets 
de saturation ont été étudiés par de nombreux auteurs 
(Van Vleck-Weisskopf, Townes, Bleaney-Penrose, 
Carter-Smith, Karplus, Snyder-Richards). 


II. — Résultats. 


8. Interprétation des spectres. — De ce qui 
précède, on déduit les méthodes de mesures des 
moments Q, u, I. 

L'examen d’un réseau de structure hyperfine 
fournit le spin 1 (fig. 8 et 9) (voir Gordy-Gilliam- 
Livingston, Townes-Mays-Dailey, Townes-Aamodt). 


La donnée de Av fournit eQ LA (coefficient de 
couplage quadrupolaire) (fig. 10). 
LE 
Le calcul fournit #4 (Bethe-Bacher, Townes). 


Toutefois, ce calcul est hautement imprécis en général; 
le calcul exact n’a été fait que pour l’hydrogène 
(Nordsieck). = 
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On peut alors obtenir Q. Souvent, on peut obtenir 
le signe de Q même si l’on ne peut avoir une valeur 
numérique précise, ce qui est rare en raison de la 
grande incertitude sur _. Ê 

La mesure de g peut être faite à partir de l'effet 
Zeeman; la mesure de x à partir des expériences de 
résonance nucléaire ou de l'effet Stark. 

I faut aussi noter la relation empirique utilisée 
par Gordyÿy pour déterminer les moments quadrupo- 
laires de certains isotopes d'éléments dont on connaît 
le moment magnétique : 


Et 
2 , 
o = qu si Q>o, 
Ÿ ‘ 
Oz 
to 
1 A 
os AI SRAGLENE 
fu 
Q 
Spectre Échelle 
expérimental cm 


Spectre théorique 


me 


LES 


Fig. 8. — Détermination de spin (selon [121}). 
Structure de la transition J = 1 > > de #CI CN : 
cette étude conclut à l'attribution du spin 2 à #CI. 


N° 6; 


_ Toutefois, Townes discute sur des exemples la 
validité d’une telle méthode, même dans le cas 
favorable où les deux noyaux diffèrent de deux 
protons et ont le même spin. Brix a montré également 
que la règle de Gordy ne convient pas toujours. 

Les résultats ont été rassemblés par Bitter, Poss, 

et plus récemment encore, dans la table excellente de 
Mack ou dans celle de Béné, Denis, Extermann. 
…_ Les mesures effectuées actuellement sont déjà 
“assez nombreuses pour permettre une étude de la 
“structure du noyau puisque Q, x, g dépendent de 
Jl'arrangement des charges et de leurs mouvements 
dans le noyau. Nous verrons de quelle façon à la 
_fin de cet article. Auparavant, nous noterons qu’un 
grand nombre de faits tendent déjà à montrer la 
stabilité particulière de certains édifices nucléaires : 
comme l’atome, le noyau a une structure stratifiée, 
les noyaux possédant une couche complète étant 
pe stables que les autres. C’est cette structure que 
nous allons maintenant étudier. 


F 

| 9. Stabilité de certains édifices nucléaires. — 
pos passerons d’abord en revue quelques arguments 
“en faveur de la stabilité de certains édifices nucléaires 
(Mayer). Les: édifices de) 2, 6, 8, 14,20, 28, 50, 89, 
126 neutrons ou protons sont en effet particulière- 
ent stables. 

Ces différents nombres magiques n’ont pas tous les 
mêmes propriétés. Les nombres 8 et 20 ont une situa- 
“tion particulière (Townes-Low). Les autres nombres 
(les différences troisièmes du tableau qui les groupe 
étant égales à 2) peuvent être représentés par les 
‘deux formules équivalentes : 


N= jn(n+5) (Valente), 
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Les nombres 8 et 20 sont les sommes des autres 
nombres magiques 2 et 6, 6 et 14. 


44 700 MC 44 800 44 3900 45 000 45100 
Calculé 
1» 7/2 
Calculé 


1« 9/2 


Calculé 
1 5/2 


Calcule 
1« 3/2 


Fig. 9. — Détermination de spin (selon [42]). 
Structure de la transition J = 2 + 3 deCH,*%11. 


Ces nombres magiques permettent l'interprétation 
de nombreuses propriétés nucléaires. En effet : 


x. Les abondances des isotopes (noyaux ayant 


I 
N=3(m+1)(m+2m)  (Rosenfeld). même nombre Z de protons) et des isoltones (noyaux 
ayant le même nombre de neutrons N — À — Z) 
Échelle 
Spectre 10 cm 
ä faible résolution 
Structure théorique 
düe à Cl seul L l 
BRUT D | ch 
CRE di Le 3h — 3h 
 E -Be%-7% 
Échelle 
Pen cm 
. 
résolution 
M 
FE plis PHONE ad EN Rr 1 1 
SEPT 77 0 ALL ue UE 
es HS)! ji 
S£% ui RP cRMCE Be ii 82 Vo-5k7k Re à 
LES #4 | LE RS CT 
DL 72-5k Ter: -%7 ou 1 (272 —7/2 92 
SR Séseee nt Le PRES 3% 
5 5% 
Fig. 10. — Structure hyperfine due au couplage quadrupolaire de deux noyaux (selon [120]). 


Structure hyperfine de la transition $ = 1 + 2 de #CJ!®CHN. La courbe supérieure montre le 
dédoublement causé par #Cl et #N. La courbe inférieure montre l'effet dû à #N. 
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donnent certaines indications (Mayer) : Si Z est 
pair, les isotopes de différents N ont en général des 
proportions relatives assez équilibrées (le plus abon- 
dant de ces isotopes constitue au maximum 60 
pour 100 de la masse de l’élément) sauf s’il est possible 
que AN soit égal à 50 ou'à 82. De façon générale, les 
isotopes pauvres en neutrons sont peu abondants, 
sauf si le nombre correspondant de neutrons est 5o 


. 


3 ni 
Eu 
Û 
à E ane ë 
SRE 
8 Ft 
24 EEE 
Se us 
E 13 im 
=) 
MÉBEE 
à CF 
3 ge ATLTE 
1 000000 RER 
zimzuFraux>2000d0e>GSegce-Brer2eLEZ LS 
TNR PES OCR EF B TI PET EAGLE LL RSS 
Numéro atomique 
Fig. 11. — Isolopes les plus abondants 


des éléments chimiques (selon [50]): 


ou 82 : à ceci, on peut rattacher le fait que la limite 
inférieure de stabilité des isotopes pauvres en neutrons 
est précisément, pour différentes valeurs de Z, un 
même nombre N égal à 82 ou 50. De même, la limite 
supérieure de stabilité des isotopes riches en neutrons 
est, pour différents Z, ce même nombre N ="%o 
ou 52. 

Par suite, pour les noyaux possédant 5o ou 82 neu- 
trons (c’est vrai aussi pour N = 20), il existe un grand 
nombre d’isotones : en particulier, ce sont les seules 
valeurs de N pour lesquelles il existe deux noyaux 
ayant un nombre impair de protons. 

Entre l’isotope le plus léger et le ‘plus lourd de 
certains éléments, il y a en général peu de différence, 
sauf quand l’un d’entre eux a un nombre N de neutrons 
égal à 82 ou à 50 : c’est le cas du xénon (N = 82 
pour Xe qui diffère de 12 neutrons de son iso- 
tope 12Xe) du samarium_(N = 82 pour “#Sm qui 
diffère de 10 neutrons de 14$Sm) (voir aussi Kowarski). 

Les noyaux ayant 0 ou 5o protons, étant très 
stables, ont beaucoup d’isotopes (Mayer, Ellis). Ce 
fait est analogue au phénomène déjà signalé pour les 
noyaux à 20, 5o ou 82 neutrons, riches en isotones. 
C’est le cas du calcium (Z = 20) (5 isotopes différant 
de 8 neutrons, ce qui est inusuel dans cette zone du 


tableau des éléments) et de l’étain (Z = 5o) qui 
a 10 isotopes. 
Ces différents aspects d’un même phénomène 


sautent aux yeux sur des courbes telles que celles 
qui sont tracées par Harkins (fig. 11). 

8. Les éléments ayant des nombres de neutrons 
ou de protons égaux à 50, 8, 126 sont particulière- 
ment abondants dans l'Univers (ce qui se manifeste 
par des pics sur la courbe d’abondance) (Goldschmidt, 
Bronievski). C’est le cas pour Zr (N — 50); Ba (N=82) 
NV Pb (NE=h 26 7082) Sa = oeil 
cas des terres rares pour Pr, La, Nd, Ce (N = 82). 


y. L'énergie de liaison (Elsasser, Berthelot) présente 
des  discontinuités pour AN — 126 (discontinuité 
de. 2,2 MeV au moins) Z — 82 (1,6 MeV). L'étude 
de cette énergie, calculée à partir des masses par la 
méthode de Wigner (Smart) met en évidence les 
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nombres N = 10 et N = 16 (fig. 12). C’est une sorte 
d'exception dont l'interprétation (Mayer) semble 
possible seulement par un fort couplage spin-orbite. 
L'étude de la « packing-fraction » (Duckworth) 
met aussi en évidence les noyaux pour lesquels N — 50. 
à. Les chaînes de transformations radioactives abou- 


tissent à des noyaux particulièrement stables. Ainsi 


le plomb qui a précisément 82 protons et dont l’iso- 
tope le plus lourd a 126 neutrons. 


La fission asymétrique de 2#U (Mayer) aboutit 
moins 82 et 5o neutrons. 
Cette stabilité a été 
Dans le 


à des fragments d’au 
(N = 143 = 82 + 5o + 1x1). 
observée par Glendelin, Coryell, Meitner. 
même ordre d'idées, le dernier neutron des édifices 
N = 51, N = 83, est facilement extrait : Les élé= 
ments $’Kr, 1%7Xe sont donc les seuls bons émetteurs 
de neutrons : ces corps sont des produits des résultats 
de fission #’Br (N = 52) et 1871 (N — 84). 

Dans les transitions 8 (Feenberg-Hammack, Nord- 
heim), le spin et les parités des noyaux initial et 
final sont une fonction de la structure du noyau et 
donnent donc des indications sur cette structure. | 

Les sections de choc d’absorption des neutrons, 
lents ou rapides sont exceptionnellement faibles. 
pour N = 50, 82, 126, ce qui confirme encore ce que* 
nous savons (Mayer, Griffiths, Mc RE Hughes- 
E 

Enfin, signalons que les in sont parti- 
cheat abondants pour des couches presque 


Fonction d'énergie de liaison 


Poids atomiques 


Fig. 12. — Énergie de liaison (selon [110/). 


complètes : elles sont en effet peu attractives; le 
nucléon supplémentaire pourra donc fournir une 
nouvelle couche ou bien compléter une couche déjà 
existante. 


10. Moments et nombre de diverses parti. 


cules dans le noyau, — Nous pouvons alors joindre | 


à ces faits assez isolés et peu quantitatifs le compor 
tement des différents moments nucléaires. 


a. Moments magnéliques el spin (Nordheim, Feenk 
berg, Rosenfeld, Bitter). — Pour les atomes pous! 
lesquels À est pair, on a 4 = 0. 

On observe pour les atomes impair-pair, pair 
impair, des points groupés suivant deux courbes pour 
chacun de ces domaines dans le plan m, (fig. 15} 

Cela doit être quantitativement interprété. 


ombre impair de neutrons et nombre pair de protons, 
bien à nombre pair de neutrons et nombre impair de 
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Fig. 13. — Moments magnétiques 
et spins nucléaires (selon [105]). 


ivant la façon dont le diagramme a été construit 
MIA,u IA bis et 15). 


Moment quadrüpolaire 


° * N=126 


Nombre de protons 


Fig. 14. — Moments quadrupolaires 
en fonetion du nombre de protons (selon [41]). 


un proton dépareillé; © les noyaux avec un neutron dépa- 
reillé; @) les moments calculés selon la méthode. indiquée 
ns le texte. Ê 
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Fig. 14 bis. — Valeur absolue des moments quadrupolaires 


en fonction du nombre de neutrons 
(voir légende figure 13) (selon [41]). 
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Fig. 15. — Moments quadrupolaires, 


divisés par carré du rayon nucléaire (selon [123]). 
Les flèches indiquent les couches complètes de nucléons. 


, 


III. — Interprétation. 


Modèles nucléaires. — L'existence certaine d’édi- 
fices nucléaires stables, les valeurs numériques abon- 
dantes dont nous disposons pour les moments nuclé- 
aires, nous permettent de poser le problème de 
l'interprétation de ces phénomènes. Des modèles 
nucléaires peuvent-ils permettre d’en rendre compte ? 

Depuis longtemps (Barkas, Bartlett, Elsasser), 
l’idée semblait s'imposer d’une répartition des pro- 
tons et neutrons en couches successivement complétées 
à partir des noyaux légers jusqu'aux noyaux lourds. 
Cette idée est en somme une généralisation au noyau 
de nos connaissances sur la structure atomique et 
les couches électroniques. Le problème est toutefois 
plus difficile ici, en raison de l'intervention de deux 
espèces de particules (*). Une autre difficulté vient 


(5) Pour simplifier l'exposé el la discussion des questions 
où interviennent les deux espèces de particules (neutrons, 
protons), on peut introduire une notation commode : aux 
trois nombres quantiques (azimutal, total, de spin) on peut 


ajouter le « spin isotopique » égal à - dans le cas du neutron, + : 
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de ce que le potentiel n’est pas connu comme celui 
qui régit les niveaux énergétiques des électrons dans 
l’atome. Ce potentiel dans lequel se meut le nucléon 
étudié résulte d’une combinaison complexe entre les 
potentiels d’interaction à faible distance nucléon- 
nucléon, eux-mêmes mal connus. 

Plusieurs cas ont été envisagés par les auteurs : 
trou carré de potentiel (Mayer, Wilson), potentiel 
d’oscillateur harmonique (Jensen, Haxel, Suess), 
potentiel en « bouteille de vin » à élévation centrale 
(Elsasser, Feenberg), potentiel mésonique (Schiff), etc. 
ou encore potentiel intermédiaire entre certaines de 
ces formes simples et plus ou moins empirique 
(Nordheim, Mayer potentiel intermédiaire entre 
trou carré et potentiel d’oscillateur harmonique; 
Raïinwater, Bohr : potentiel « sphéroïdal »). 

Toutefois, il semble que le potentiel utilisé n’ait 
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Fig. 16. — Répartition des niveaux 


selon divers auteurs (selon [48]). 


pas une influence très grande sur les résultats : toutes 
choses égales d’ailleurs, les différents modèles cons- 
truits en choisissant différentes formes de potentiel 
ne conduisent pas à des résultats essentiellement 
différents. é 

En fait, ce sont surtout les couplages intérieurs au 
noyau et les interactions entre nucléons qui jouent 
un rôle dans la détermination des niveaux et qui 
régissent leur ordre (4). 

Il semble (Mayer, Nordheim) qu’un fort couplage 


dans celui du proton (Feenberg-Wigner, Wigner) si bien qu'on 
est ramené à un problème à une seule espèce de particule. 
Cette convention purement formelle ne doit pas cependant 
faire oublier qu'entre neutron et proton l'interaction dépend 
fortement de la charge; au contraire, l'interaction entre les 
électrons planétaires de l'atome dépend extrêmement peu 
des nombres quantiques des électrons interagissants. Ce fait 
explique que dans le cas des atomes, ce sont les couches 
complètes d'électrons qui déterminent les propriétés de 
l'atome; tandis que dans le cas nucléaire, les propriétés du 
noyru sont déterminées non seulement par l’état de remplis- 
sage des couches de nucléons, mais aussi par celui des couches 
de protons et de neutrons. 


(*) Je remercie bien sincèrement C. Bloch qui a attiré mon 
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spin-orbite (5) permette une interprétation correcte 
des nombres magiques. 

Un tel modèle « quasi atomique » (Hund, Feenberg- 
Wigner, Wigner), où, chaque nucléon se déplace dans 
le champ des autres sans le modifier, est bon pour 
les noyaux peu excités, où les niveaux sont très 
distants les uns des autres. Pour les noyaux forte- 
ment excités (par exemple les noyaux composés), 
un modèle en « goutte d’eau » tel que celui de Bohr, 
rend compte (Hill) de l’interdépendance étroite des 
différents nucléons et de leur mouvement (analogie 
avec le couplage de Russell-Saunders dans le cas 
atomique) ($). 

Dès que l’on s’est défini un potentiel nucléaire et 
un mode d'interaction entre nucléons, on peut calculer 
les valeurs propres de l’hamiltonien correspondant 
d’une façon parfois très simple et en déduire la 
structure stratifiée du noyau et les positions respec- 
tives des niveaux. Dans la figure 16 (selon Feenberg), 
on peut se nine compte des résultats obtenus dans 
certains cas. 

Les nombres magiques sont convenablement inter- 
prétés par plusieurs de ces modèles. | 

La plupart des faits ci-dessus ont été également 
interprétés de façon satisfaisante : l’isomérisme par 
le modèle de Feenberg (Feenberg, Hill, Axel); les 
transitions $ par un fort couplage spin-orbite (Nord: 
heim), etc. j 


12. Moments magnétiques. — Le calcul def 
moments magnétiques peut être fait pour un modèle 
donné. 

Cherchons à interpréter la relation observée, 
moment magnétique-spin (fig. 13), dans le cas d’un 
modèle à fort couplage spin-orbite. 

Si l’on appelle g, et g, les facteurs de Landé orbital 
et de spin, on peut écrire | 


I ; 
m=y (LL +ng-Se]  (L>S) : 
= gr (S +08] (L<S) 


= Sgs+Legr, LEURS, 
attention sur l’importance de ce fait et dont les amicale 
critiques m'ont été fort utiles. 

(5) Le fort couplage spin-orbite qui est essentiel dans I 
théorie des couches nucléaires, peut être justifié également 
dans la théorie du méson vectoriel (Rosenfeld, 50). De même 
par l'étude de la diffusion pp et pj (cas particulier d’us 
nucléon dans le champ a’un seul autre nucléon), Case et Pas 
ont été amenés à une conclusion identique. 

(5) Bien qu'un tel modèle soit actuellement dépassé, not 
devons citer pour mémoire lé modèle en particule « qu 
intermédiaire entre les modèles à forte interdépendance ent 
nucléons et les modèles quasiatomiques, attribue aux groupe 
ments de deux protons!'et de deux neutrons une cohérene 
particulière, existant au sein du noyau (Inglis, Rosenfele 
Harkins-Popelka). 

Ce modèle permet de rendre compte de l’exceptionnelh 
abondance de l'hélium dans l'Univers, du fait que dax 
99 pour 100 des composés nucléaires, le nombre de protom 
soit égal au nombre de neutrons (Harkins, Harkins-Popelkæ 

Inglis a pu aussi montrer que ce modèle permettait d’inten 
préter la relation moment magnétique-spin (fig. 13) et égal 
ment de calculer convenablement les moments quadrm 
polaires, en particulier pour Z © 31 où ceux-ci ont de grandi 
valeurs (Wefelmaier). 


_ On connait Sg, = px : c’est le moment du proton 
(dans le cas où le nucléon dépareillé est un proton) 
. ou du neutron (dans le cas où ce nucléon est un 
neutron), à condition de supposer bien entendu que 
le nucléon dépareillé contribue seul au spin global 
et que l’on a 


DUREE 


x I 
S = - et 
2. 


Blm= 


On en déduit donc deux courbes pour y en fonction 

de 7 qui dépendent de la valeur de g,. 

a. Seul le nucléon dépareillé contribue au moment 

orbital. 
On a 
VER (proton), 

(neutron). 


. C’est le modèle quasi atomique de Schmidt. 
- b. Tous les nucléons contribuent également au 
moment orbital : 


= 4 Œo,4 en moyenne. 


._ forme). 


L'hypothèse g, =? a été également faite par 


- Miss Way, mais ne semble pas légitime. 

… En toute rigueur, il ne s’agit que d’une approxi- 
“ mation, Car pour deux noyaux de même J, on peut 
avoir deux facteurs de Landé différents. 

- c. En fait, les deux courbes observées correspondent 
convenablement à 


1 2 (proton dépareillé), 
ET & (neutron dépareillé). 


- L'écart serait dû en fait à un couplage entre le 
nucléon dépareillé et les groupes de nucléons associés. 
Cependant, presque tout le moment orbital est 
concentré sur un seul nucléon. 

_ De plus, le magnétisme nucléaire a un certain 
volume. Certains auteurs ont pu montrer qu’il faut 
tenir compte (Bitter, A. Bohr et Weisskopf) et 
e les observations ne peuvent s’interpréter par 
un dipole magnétique ponctuel. Dans le schéma 


blement des moments magnétiques. 

_ Les modèles en couches nucléaires, en particulier 
ceux de Nordheim (Wangness), de Rainwater ou 
de A. Bohr, donnent de bons résultats et permettent 
un calcul assez précis des moments magnétiques. 


_ 13. Moments quadrupolaires. — L’interpréta- 
tion des moments quadrupolaires conduit à des 


… Actuellement, les modèles en couches permettent d'obtenir 
des résultats au moins aussi bons. Il n’est donc pas nécessaire 
de s'étendre plus longuement sur les modèles en particule « 


EEE" 


. C'est le modèle de Margenau-Wigner (modèle uni- . 


EX 
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résultats similaires à ceux qu’on a pu obtenir par 
ailleurs. Les moments quadrupolaires positifs, dus 
à une forme allongée du noyau, éliminent le modèle 
en goutte d’eau. De plus, l’aplatissement dû à la 
rotation est trop petit pour rendre compte des valeurs 
négatives des moments quadrupolaires (Way). Un 
modèle quasi atomique donne au contraire de bons 
résultats (Welles) pour les noyaux légers. 

En particulier, les modèles en couches nucléaires 
ont pu être retouchés pour rendre bien compte des 
valeurs numériques des moments : Le modèle sphé- 
rique de Mayer transformé par Rainwater en modèle 
« sphéroïdal » (c’est-à-dire dont les moments d'inertie 
ne sont pas les mêmes par rapport à des axes 
quelconques, mais dont la symétrie reste sphérique) 
donne de très bons résultats (voir aussi A. Bohr). 

Il reste encore certaines difficultés plusieurs 
éléments ont des moments encore impossibles à 
expliquer convenablement. Aïnsi ’Li (voir Present- 
Feenberg, Present) S1Eu, 1%Eu, 1#Yb (Rosenfeld). 
Mais les résultats obtenus avec des hypothèses extré- 
mement simples sont suffisamment bons pour que 
ces exceptions ne puissent nous amener à modifier 
de façon importante le schéma actuel. 


14. Conclusion. — Les différents faits connus 
permettent donc de conclure qu’un modèle quasi 
atomique en couches de nucléons successivement 
complétées, admettant un fort couplage spin-orbite 


ermet, grâce à l'introduction d’un potentiel en trou . 
+ 


carré (schématique mais simple), ou s’en éloignant 
un peu, d'interpréter la plupart des faits liés à l’exis- 
tence des nombres magiques, comme de calculer 
quantitativement les moments quadrupolaires et les 
moments magnétiques de différents noyaux. 

Toutefois, ce modèle ne vaut que pour les états 
peu excités du noyau. Dans le cas des noyaux excités, 
le modèle « en goutte liquide » leur reste préférable. 

Enfin ces deux schémas opposés, s’ils réussissent 
bien dans le cas des noyaux lourds, sont moins bons 
dans le cas des noyaux légers. 

Sans doute, l’unification des points de vue est-elle 
encore embryonnaire et la théorie des forces nucléaires 
trop schématique pour permettre une représentation 
cohérente et complète des phénomènes. Il faut 
cependant considérer comme très importants les 
progrès accomplis pendant ces dernières années et 
voir en eux une base solide pour tous les travaux 
futurs sur la théorie du noyau. 


Manuscrit reçu le 12 janvier 1951. 


(G) Depuis que ce compte rendu a été mis sous presse, un 
certain nombre de Mémoires importants ont été publiés par 
Ivanenko, Born, etc. Ces travaux constituent des tentatives 
en vue d’un calcul à priori des valeurs numériques des 
nombres magiques. Il faut, de plus, signaler un assez grand 
nombre de Mémoires récents sur les sujets traités ici. Mais la 
question étant toujours en évolution, il n’a pas paru indis- 
pensable d'en compléter pour autant notre bibliographie. 
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PROJET DE TRACEUR AUTOMATIQUE 
DE TRAJECTOIRES 


Par M. Jean SALMON, 


Attaché de Recherches 
au Laboratoire de Physique du Collège de France. 


Le problème auquel nous nous intéressons est la 
conception d’un appareil destiné à tracer automati- 
quement la trajectoire d’une particule chargée à 
l’intérieur d’un système d’électrodes portées à des 
potentiels constants. 

Si l’on néglige la charge d’espace, l’équation de la 
trajectoire s’écrit, en fonction du potentiel V et des 

7 r 
composantes . et T de son gradient (système d’élec- 
trodes à deux dimensions) 


dy \? dV dy oV EL 
[+ (5) IS Dr] +2 OL (1 


On peut la mettre sous la forme 


by —ex+oaT =o. (2) 
Avec 
AVI 5= 7, 25 
A 6) 
o = Arctg a 


—#— liaison électrique 
mécanique 


_—æ 


Fig. r. 


sondes $S se meut à la surface d’une cuve rhéogra- 
phique grâce à un dispositif mécanique entraîné par 
deux moteurs N, et N, commandant le déplacement 
selon l’un et l’autre des deux axes de coordonnées. 
Le mouvement de N, est arbitrairement choisi, 


© Tome 42, JUIN 4954, PAGE 694. 


tandis que N, recoit ses ordres d’un organe calcula 
teur H qui lui impose de décrire la courbe solution 
de (1) correspondant aux conditions initiales choisies. 
S se compose de trois sondes disposées en équerre 
fournissant, d’une part le potentiel V, d’autre part 


AY ù 
f] 
= N Ga 
Ax’ DEL Et 
\ 
À 5 
‘: \ 
ÿ \ 
x \ 
\ 
\ ax 
\ à 
RP ETRN \ 
—— l'aisan électrique ne ne RUE >) Pa DE ee ee pire pu 
—®— »  Méçanique 
Fig. 2. 


7 7 
é et re Ce dispositif doit être particulièrement“ 
CE dy El 

soigné pour que les mesures soient correctes. h 


Deux génératrices G, et G entraînées par N, et N," 
fourniront deux tensions de la forme Àx' et y’; enfin, 
un opérateur T nous donnera une tension de la 


forme | (à et & sont des constantes). 


A partir de ces données, nous astreindrons le calcu- 
lateur H à nous fabriquer la quantité : | 


DS do he LS dl ET 


= KIby — Khez + 2 au (4) : 


proportionnelle au premier membre de (2), si 


WAR (5): 
Nous pouvons maintenant imaginer un servo- 
mécanisme résolvant notre problème. La quantité & 
est introduite à l’entrée,d’un amplificateur de gain A 
élevé alimentant le moteur N, dont l’équation de 

fonctionnement est 
(6) 


D'où 
(7) 


1) 
A 
Il en est de même pour € et le mouvement de y se 

fait selon la loi désirée. 

L’organe calculateur Æ effectuera les opérations 
d’addition, de soustraction et de multiplication de 
deux tensions. 

L'opérateur T a été réalisé au laboratoire sous la 
forme suivante (fig. 2). Les deux enroulements du 


Pour A suffisamment grand, tend vers zéro. 


1 À : 1% 


a = 


tensions Àx’ et À y’. La force électromotrice induite 
dans le rotor, soit M (4x' sin ô — Ay' cos Ü), attaque 
-un amplificateur de gain A’ élevé, dont la sortie 
alimente un moteur couplé, d’une part à l’axe du 
synchro et de l’autre à l'axe d’une génératrice G, 
fonctionnant à vide. 


Les équations s’écrivent : 

4 

_ 8 

rr/(%) = À(z' sin0 — y’ cosé), (8) 
% dû 

L. AE AT ne 
# (Us = tension de sortie de G:, 


| M et m = facteurs de proportionnalité). 


La précision est de l’ordre de 1 pour 100 et pourrait 
être certainement améliorée. 
_ Nous attirons l'attention sur une particularité de 
ce dispositif qui, contrairement à certains appareils 
construits antérieurement [1], utilise un seul servo- 

moteur. Il en résulte que le mouvement de la sonde 
- ne reproduit pas, dans le temps, celui de la particule, 
ce qui est sans importance puisque seule la trajectoire 

nous intéresse, et non la façon dont elle est décrite. 
- Par suite, l’appareil est plus facile à réaliser puisque 
la gamme des vitesses des moteurs est beaucoup 
. moins étendue. 

Enfin, toute irrégularité dans le mouvement de N, 
est compensée par celui de N.. 


| 
ë 


1 
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1 SANDER K. F. — An Automatic electron Trajectory 
3 Tracer design of an electrostatic electron microscope 
(Thèse, Cambridge, 1950.) 
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 SPECTROGRAPHE A RÉSEAU CONCAVE EN INCIDENCE 


RASANTE DANS LE VIDE POUR L'ULTRAVIOLET 
LOINTAIN 


RE ver 


Par Mile N. ASTOIN, 
_ Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne 


Nous avons réglé un spectrographe (1) couvrant la 
région spectrale comprise entre 1390 et So À. Le 
-système dispersif est un réseau concave employé en 
|incidence tangentielle d’après le principe de Row- 
_ land [1] (fig. 1). Les conditions optima d'ouverture 
‘du réseau et de hauteur de fente eu égard aux aberra- 
tions [1], [2], ont été respectées. En ce qui concerne 
 l'astigmatisme, il n’est pas gênant si un réglage 
_ précis amène les traits du réseau rigoureusement 
parallèles à la fente. 
_ Le spectrographe (fig. >) est constitué par une cloche 
horizontale de 1 m de long, 25 cm de diamètre, venant 
s'appuyer sur une flasque verticale portant la fente F 
et la plate-forme sur laquelle viennent se placer le 
 porte-réseau A et le porte-châssis B. La source est 
È 
- () Ce spectrographe, aimablement prêté par l'E. N.S., 
wait été construit à Liége sous la direction de M. Morand. 
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stator d’un synchromoteur diphasé sont soumis aux fixée extérieurement à cette même flasque qui com- 


porte, par ailleurs, un orifice de pompage. La fente 
est fixe en position, sa hauteur est de 4 mm, sa largeur 
e 
[2 


ve 


Fig. 1. 


varie de o à 0,8 mm, elle peut subir une légère 
rotation autour d’un axe horizontal. Le réseau 
(Siegbahn) est tracé sur verre : 581 traits au milli- 
mètre, hauteur omm, largeur 35 mm, rayon de 
courbure 2 m. Le porte-réseau se déplace le long d’une 
glissière C et comporte trois vis de réglage E, F, G, 


Fig, 2. 


permettant de faire tourner le réseau R autour de 
trois axes rectangulaires passant par son sommet, 
l’un parallèle à ses traits, l’autre passant par le centre 
de courbure. Le porte-film H peut occuper, sur la 
plate-forme, deux positions couvrant les régions 0-650 
et 210-1390 À. La plate-forme B est susceptible d’un 
déplacement dans une glissière J et d’une rotation 
commandée par K autour d’un point P-correspondant 
à l’image centrale. 

Nous avons utilisé successivement des plaques 
Q 1 Iford et des films S. W. R. Kodak, beaucoup 
plus rapides. 

Le pompage est assuré par une pompe à palettes 
et deux pompes à mercure surmontées d’un piège à 
air liquide. Quand les pompes sont chaudes, on obtient 
un vide de 10 mm Hg en moins de 10 mn. L'évalua- 
tion du vide est faite à l’aide de voyants et d’une 
jauge à ionisation. 

La chambre à étincelles est munie de deux porte- 


Spectre de Cu 
3% 2 0 ne nes _me _18 H 
Fig. 3 


électrodes fixés dans des cônes rodés, d’un piège à air 
liquide et d’un pompage direct. 

Le réglage est semblable à celui décrit par 
Ekefors [3]. Il comporte d’abord la mise au point 
de la tache centrale sur un pointeau solidaire du 
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porte-châssis. La suite du réglage se fait dans le vide 
en comparant les spectres obtenus lorsqu'on agit sur 
la rotation du châssis et sur celle du réseau autour de 
l'axe passant par son centre. 

Nous avons calculé approximativement les À en 
fonction des données géométriques; nous avons fait 
ensuite l’étalonnage du spectre d’une étincelle sur la 
surface d’un semi-conducteur, qui contient les raies 
des électrodes et celles de l’oxygène dont les À ont été 
données avec précision par Edlen [4]. La dispersion 
varie de 1 à 0,33 mm: À entre 100 et 1400 À. Nous 
reproduisons ci-contre un fragment d’un spectre 
obtenu (fig. 3). Il faut noter que le réseau fournit un 
spectre du 2° ordre assez intense et que les raies 
les plus fortes se retrouvent aussi dans le 4€ ordre. 


[1] Rowzanp H. A. — Phil. Mag., 1882, 13, 469; 1883, 16, 
197 et 210. 

[2] Mack STEuN et EDLEN. — J. Opt. Soc. Amer., 1930, 23, 
res 

[3] Ek£rors S. — Thèse, Uppsala, 1931. 

[4] Een B. — Thèse, Uppsala, 1933. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE L'INTENSITÉ DES RAIES 
ET BANDES D'ABSORPTION DANS L'INFRAROUGE 


Par Mme J. VINCENT, 
Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne. 


La parution de deux articles récents de Crawford 
et Dinsmore [1], [2] nous incite à publier un travail 
. théorique fait depuis un moment déjà et que nous 


pensions donner en même temps que les expériences, 


correspondantes. Il se rapporte à l’intensité absolue 
des raies et bandes d’absorption dans l’infrarouge. 

La théorie générale en avait été rappelée dans un 
précédent article [3] et nous en avons appliqué les 
résultats au cas des molécules diatomiques pour les 
raies de rotation pure, les raies de rotation-vibration 
et les bandes de vibration fondamentale et harmo- 
niques. 


Raies de rotation pure. — La question avait 
déjà été étudiée par Tolman et Badger d’après le 
principe de correspondance et par Dennison par la 
méthode de Born, Heisenberg et Jordan. On peut 
également obtenir le résultat à partir du calcul de 
Rademacher et Reiche sur le rotateur symétrique. 
Nous avons fait le calcul direct par la méthode de 
Schrüdinger; il conduit à la formule 


où 1 est l’intensité de la raie considérée, » sa fréquence, 
p la moyenne des poids statistiques des niveaux de 
départ et d’arrivée, le moment électrique perma- 
nent de la molécule, h la constante de Planck et ç la 
vitesse de la lumière dans le vide. N représente le 
nombre de molécules de chaque sous-niveau de départ 
par centimètre cube. 
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Raïes de vibration-rotation. — En ce qui concerne | 
la bande fondamentale le calcul peut se faire en pre- 
mière approximation en négligeant les anharmonicités 
mécanique et électrique. En omettant, d’autre part, 
l'interaction entre vibration et rotation, le calcul en 
Mécanique ondulatoire nous a conduit au résultat : 


où N, p et c ont la même signification que précé- 
demment; m est la masse réduite et € la charge élec- 
trique apparente telle que er. (r. est la distance des 
noyaux à l’équilibre), soit égal au moment électrique 
permanent de la molécule. Ce résultat est d’ailleurs 
connu depuis longtemps et s'obtient à partir des 
calculs plus complets de Dunham ou Oppenheimer, 
par exemple. 

Si l’on veut calculer l'intensité des harmoniques, 
il faut introduire une perturbation. De nombreux 
auteurs ont étudié la question et leurs calculs diffèrent 
par les approximations faites. La théorie la plus 
complète est celle de Crawford et Dinsmore. De notre 
côté, nous avons calculé l’intensité des raies dans les 
harmoniques en supposant que la fonction potentielle 
suive la loi de Morse. Le calcul, simplifié à l’extrême, 
donne le résultat suivant : 


L’intensité d’une raie du 1° harmonique est égale | 
à l’intensité de la raie correspondante de la bande | 
fondamentale divisée par k, où kX est l’inverse de la : 
constante d’anharmonicité et est égal à 5o environ : 
pour les hydracides. Quand on passe du 127 harmo- 


nique au 2€, l’intensité d’une raie ést divisée par 32 


du 2° au 3° divisée par 2 


d’ailleurs pas possible, car ce résultat, très simple, | 
suppose que le numéro de l’harmonique considéré : 
soit petit par rapport à k. Nous avons vérifié que les 
formules beaucoup plus compliquées de Crawford et 
Dinsmore redonnaient les nôtres quand nous faisions 
les approximations indiquées. 


La généralisation n’est 


Les mesures d'intensité faites jusqu’à maintenant 
sont d’ailleurs beaucoup trop imprécises pour per- 
mettre d’apprécier les différences obtenues dans ces 
calculs et ceux-ci présentent uniquement un intérêt 
théorique. 


Bandes de vibration. — Le calcul peut se faire, 
soit directement, soit en sommant les intensités des 
raies composantes, dans le cas des gaz. De toutes 
manières, il est simple et nous a donné le résultat 


J re at 
T 3cm 


Fi 


où n représente le nombre total de molécules par 
centimètre cube si on les suppose toutes dans l’état 
de vibration fondamentale. 

Pour les bandes harmoniques, le résultat est 
évidemment le même que précédemment. 

Nous effectuons en ce moment la vérification expé- 
rimentale des formules ci-dessus. Nous donnerons, 
dans un prochain article, les détails de ces calculs 
ainsi que la bibliographie complète de la question. 


ee Lil, 
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[1] Crawrorp B. L. et DINsMoRE J. H. L. — J. Chem. Phys., 
= 1950, 18, 983. 
[2] Crawrorp B. L. et Dinsmore J. H. L. — J. Chem. 
É Phys., 1950, 18, 1682. 
Q) VINCENT J. — J. Physique Rad., 1950, 414, 1 D. 
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SUR LES POSSIBILITÉS D'EXTRAIRE L'ION HYDROGÈNE 
DES SOLUTIONS ÉLECTROLYTIQUES 


Par M. 'L.-H;: CorrerT, 
aboratoire de Physique-Enseignement, 


Sorbonne. 


La nature de l'ion hydrogène dans les solutions 
électrolytiques nous est inconnue. Plusieurs hypo- 
thèses ont été faites à son sujet; M. E. Darmois pense 
‘il s’agit d’un proton. Dans un article récent [1], 
. E. Darmoïs a rassemblé les diverses considérations 
i viennent à l’appui de son hypothèse et montré 
que, si celle-ci est correcte, il faut nécessairement 
attribuer à l’ion H+ dans la solution un état semi-libre 
assez comparable à celui de l’électron dans le métal. 
… L'énergie de liaison de l’ion est son énergie d'hydra- 
tation; pour H+, elle serait de 256 kcal, soit, pour un 
proton, 

D ae —1,78.10711ergs. 

J1 semble que l'énergie cinétique du proton dans la 
solution reste toujours négligeable devant E;. Si l’on 
assimile le proton à la molécule d’un gaz parfait, 
n a à 25° C, l’énergie moyenne «T = 6.10-1+. Si l’on 
dmet la théorie de Sommerfeld, on trouve que 
énergie cinétique du proton reste inférieure à 


2 


2? 3N 3 te “ N 
en (27) #33 10 (T7) ) 


étant le nombre de particules libres dans le 
Molume V; on aura une limite supérieure de €, en 
enant le proton « encagé » par quatre molécules 
Peau. (N = 1, V — 4 X 25. 10-°*) et une limite infé- 
rieure en considérant l’eau pure (N = 10—7.6.10?, 
V = 1}; on trouve ainsi 1021 < €, < 10—1°, Ces valeurs, 
très faibles, s'expliquent par la masse élevée de 
ion H- et la grande dilution du milieu; elles jus- 
ifient l'adoption de la théorie de Drude-Lorentz. 
E; représente donc, en première approximation, le 
fravail qu’il faut fournir pour extraire le proton de 
a solution. Ce résultat ne pourra évidemment pas 
tre atteint par élévation de température (x T# Er 
lonne T — S9000°K}), mais nous envisageons les 
procédés suivants : 

Due Le choc matériel, obtenu en bombardant la 
so ution avec des particules d’énergie suffisamment 
levée ; 

a. Dans une décharge entre la solution et un métal 
extérieur, celui-ci étant cathode, les ions négatifs 
= qui peuvent être des électrons — viennent à la 
surface du liquide; si la chute de potentiel sur celle-ci 
st de 300 V, un ion O--— (cas de l’étincelle dans l'air) 
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J’atteindra avec une énergie 2 eV — 9,6. 10-19 — 50E%. 
Nous avons expliqué ainsi quelques particularités de 
ces décharges qui mettent en jeu les ions H+ de la 
solution et dégagent une grande énergie à la cathode; 

b. Par des particules libres. Un électron rencontrant 
un proton lui communiquera, en supposant le choc 
élastique, l'énergie E; s’il à été accéléré par un 


potentiel 
À 1m M\?,, 
= 4e VW ( ER =) E L; 


m désignant la masse de l’électron, M celle du proton. 
Le calcul donne V-£ 5 100 V et, pour l’électron, une 
vitesse d'impact voisine de 40 000 km:s. Néanmoins, 
la pression restant notable, il conviendra d’utiliser 
un canon à électrons encore plus rapides. 


29 L’absorption d’un rayonnement de longueur 
d'onde suffisamment faible telle que hv>E;,; 
lénergie E; correspondant à À — 1100 À : 


a. Il sera intéressant d’opérer au voisinage de cette 
limite, dans l’ultraviolet de Lymann. Les difficultés 
semblent devoir être considérables dans l’atmosphère 
au contact de la solution. L’issue pourrait être dans 
l'emploi d’une paroi limitant la phase liquide, assez 
peu absorbante pour le rayonnement et qui se lais- 
serait traverser par les protons; il serait alors possible 
d'étudier les propriétés des particules émises dans un 
espace complètement vide; 

b. On peut enfin prendre une longueur d’onde 
nettement plus petite et se placer dans le rayon- 
nement X moyen. L’aspect du phénomène sera diffé- 
rent, car le proton libéré possédera encore une grande 
énergie; l’absorption d’un quantum X de o,4À, par 
exemple, lui communiquera une vitesse initiale 


DEC Eee No 
v=f/2 ATEN 4 à 500 kms. 


Nous étudions ce phénomène; là encore les difficultés 
expérimentales sont grandes du fait de l’ionisation 
intense du milieu. 


Quelle qu’en soit l'issue, ces diverses expériences 
nous permettront de préciser la structure de lion 
hydrogène. 


, 


[1] Darmois E. — J, Physique Rad., 1950, 41, 577 
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CHAMBRE D'IONISATION PORTATIVE 
A RÉPONSE LOGARITHMIQUE 


Par M. 
Commissariat à l'Énergie atomique, 
Fort de Châtillon, Fontenay-aux-Roses (Seine). 


BRIÈRE, A. RoGoziNski et J. WEILLz, 


Le principe de la mesure logarithmique de faibles 
courants à l’aide de diodes [1] a été appliqué dans la 
réalisation d’une chambre d’ionisation portative de 
protection à réponse logarithmique (modèle « Babylog », 


- 


698 


Commissariat à l'Énergie atomique) présentant les 
avantages suivants : 


a. Suppression des résistances de fuite, ainsi que 
du dispositif à grand isolement nécessaire à leur 
commutation dans les montages habituels [2]; 

b. Suppression du passage à grand isolement, 
résultant de la possibilité de placer la lampe électro- 
mètre utilisée à l’intérieur même de la chambre 
d’ionisation; 

c. Lecture immédiate sur un appareil de mesure 
usuel, à réponse linéaire, pourvu d’une graduation 
logarithmique, de courants d’ionisation s'étendant 
sur plusieurs décades (trois dans le modèle réalisé). 


La précision ainsi obtenue est largement suffisante 
pour les mesures de doses en vue de la protection du 
personnel. 


Principe du montage. — Dans le présent dis- 
positif, on emploie une seule lampe électromètre 
dont on utilise la portion logarithmique de la carac- 
téristique du courant de grille dans un montage à 
grille isolée [3] (fig. 1), portion correspondant à des 
polarisations V, allant du voisinage du « point d’équi- 
libre » X, jusqu'à une certaine valeur Y. La région 
de la caractéristique du courant plaque 7, en fonction 
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Fig. 1. — Caractéristiques (J,, V,) et (1,, V,), tracées 
respectivement en coordonnées semi-logarithmiques et 
linéaires. 


de X < V, < Y est sensiblement linéaire” Il en 
résulte que, pour cette région, 1, est également une 
fonction linéaire du logarithme de Z,. Noùs avons 
donc 1, — 1, = Blog 1,, où 1, et B sont des cons- 
tantes. 

Dans le cas où 1, est une fonction linéaire de 
l’intensité du rayonnement qui traverse une chambre 
d’ionisation (ou une cellule photoélectrique), 7, sera 
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également une fonction linéaire du logarithme de 
l'intensité du rayonnement. 


Stabilité du système. — Tout comme pour une 
diode, la variation AV du chaufiage du filament 


Fig. 2, 
Schéma de montage d’une chambre d’ionisation portative 
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à réponse logarithmique. La lampe électromètre, placée . 


à l’intérieur de la chambre, est alimentée par des passages 


(stéatite) à isolement relativement faible. Le conducteur | 


relié à la grille de la lampe sert d’électrode collectrice. 
L'ensemble a la forme d’un pistolet; G représente l’appareil 


de mesure (o à 7 LA) et I l'interrupteur actionné par la | 


gâchette du pistolet. 
Le poids total de l’appareil peut être réduit à 400 g pour un 
fonctionnement autonome de 5ooh environ. 


de la triode entraîne un déplacement sensiblement 


parallèle à elle-même [de la caractéristique 1 (VO 


et provoque ainsi une variation de la constante 1,.. 


D'autre part, AV; entraîne une variation sensible 


de la pente de la triode, d’où une variation de la 
constante B. Le chauffage de la triode devra donc 


être assuré par une pile de bonne stabilité et de. 


capacité importante. On obtient un contrôle rapide 
de l’étalonnage de l’appareil, en le soumettant au 
rayonnement d’une source étalon. 

Les caractéristiques principales du fonctionnement 
de l'appareil réalisé (fig. 2) sont lampe Victo- 


2\ 


le 
: 


reen 5803; V;=—1,1V;.1;—=8mA; —=0,5 V<N,-<or 


100pA < 1, < 175HAÀ; V, = 6 V; appareil de mesure! 
7J>uA, comportant une graduation unique cou- 
vrant 0,01 — 0,1 — 1 — 10 Rœntgens par 8h; 
volume de la chambré, 200 em®; courants d’ionisa- 
tion mesurés, 10—1* à 10-11 À environ. 

Dans le cas où l’on se propose de mesurer des 
intensités de rayonnement plus importantes (appareils 
de défense passive), il suffit d’utiliser un appareil 
de mesure moins sensible que l’on pourra alors pour+ 
voir d’une échelle plus étendue; on peut également 
réduire le volume de la chambre. Remarquons que 
dans le cas des courants d’ionisation très importants: 
on pourra se dispenser de l’emploi d’une lampe dus 
type lampe électromètre. 

L’étendue des mesures couverte par l'appareil 
décrit, ainsi que sa simplicité, en font un instrurhenn 
parfaitement adapté aux besoins des mesures du 
protection du personnel contre les rayonnements 
radioactifs. 


; - 
1] J. Physique Rad., 1951, 42, 144. 
2] WeïLz J. — Les appreils de mesure destinés à la pro- 
| tection du personnel contre les rayonnements radio- 
actifs. Onde Électrique, 1950, 30, 328. 
Voir notamment : RoGoziNskr A. — Les lampes électro- 
mètres, Techniques Générales du Laboratoire de Phy- 
sique, II, Paris, 1950, p. 141. 
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ROBINET POUR GAZ PURS COMPRIMÉS 
A DES PRESSIONS DE L’ORDRE DE 1000 ATMOSPHÈRES 


Par MM. $S. Rogin et B. Vopar. 


. Il est difficile de trouver dans le commerce des 
obinets résistant sans aucune fuite à des pressions 
Sazeuses supérieures à 1 oooatm; le problème se 
complique lorsqu'on désire travailler avec des gaz 
burs susceptibles de dissoudre la graisse ou les 
matières organiques employées dans le presse-étoupe. 


Note a été utilisé par nous pendant plusieurs 
nnées dans nos travaux sur la dissolution des solides 
ns les gaz comprimés [1] et nous a donné toute 
tisfaction. Entièrement métallique, toutes ses diffé- 
entes pièces, préalablement nettoyées, peuvent être 
uvées à 250 ou 300 C pendant plusieurs heures, 
qui assure une propreté rigoureuse. Son presse- 
étoupe en plomb monté suivant le principe de l’« aire 
n supportée » [2] ne peut pas fuir, puisque la pression 
ns le joint est toujours supérieure à la pression du 
Z comprimé. 

Ce robinet est représenté figure 1; le corps est en 
Cier inoxydable non traité; le pointeau 1 (en acier 
noxydable trempé) est poussé par l’intermédiaire du 
bint de plomb 2 et d’une bague 3 par la pièce filetée 4. 
es pièces 1 et 3 ajustées au 1/100° de millimètre 
ortent des chanfreins à 45° sur lesquels reposent 
petits anneaux de cuivre destinés à empêcher 
éplomb de « filer ». La manœuvre s'effectue par la 
é 6; un écrou à permet d’écraser le joint sans 
Vaucune pression gazeuse ne s’exerce sous la pièce 1 
d'assurer ainsi l'étanchéité à basse pression (et 
1 vide). Le seul inconvénient de ce robinet réside 
s le fait qu’il est un peu dur à manœuvrer à cause 
a grande surface de frottement du plomb sur 


- Le type de robinet qui fait l’objet de la présente - 
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VPacier (!), mais avec une clé 6 munie de bras assez 
longs, cette manœuvre ne présente aucune difficulté 
et le robinet peut être ouvert à 1 000 atm avec un 
débit aussi faible qu’on le désire. <° 

Ce robinet doit pouvoir rendre des services à tous 
ceux qui utilisent des gaz comprimés (et particulière- 
ment des gaz purs) à des pressions de quelques cen- 
taines d’atmosphères; des robinets de ce genre 
pourraient, par exemple, équiper les tubes de gaz 
comprimés et principalement ceux de gaz rares où 
il faut allier une parfaite propreté à une parfaite 
étanchéité. La réalisation que nous mentionnons ne 
représente évidemment qu’une des modalités possibles 
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Fig. r. 


de l’utilisation des joints auto-erreurs dans la cons- 
truction des robinets; cependant, étant donné la 
simplicité du dispositif proposé, nous avons jugé 
utile de le faire connaître. 


[1] Ron S. et Vopar B. — C. R. Acad, Sc., 1950, 230, 
1840. — RoBiN S. — C. R. Acad. Sc., 1950, 231, 218. 
[2] BripGmax P. W. — The Physics of high pressure, Londres, 
1031; p.292, 
Manuscrit reçu le 15 mai 1951. 


() Celle-ci pourrait être réduite en effectuant le glisse- 
ment plomb-acier sur la surface latérale interne du joint 
par une disposition bien connue, 
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REVUE DES LIVRES 


JAMES (R. W.), X-Ray Cristallography (1 vol. 16,5 X 10 cm, 
vir + 88 pages, Methuen and Co, Londres, 1950, 4sh 6), 


L'auteur a essayé d'exposer dans ce petit livre les prin- 
cipes et les faits essentiels qui sont à la base de l'analyse 
cristalline par rayons X et « qui peuvent présenter un intérêt 
pour les physiciens s’occupant d’autres problèmes et servir 
en même temps a’introduction pour ceux qui désirent aborder 
sérieusement l'étude de ce sujet ». Il est évident que pour 
s'acquitter de cette tâche en moins de 100 petites pages 
sans atteinte à la précision, l’auteur a été obligé d'être très 
concis, et cependant la clarté n’en a pas souffert, La mono- 
graphie témoigne donc une fois de plus de l’excellente tenue 
de la série « Methuen’s Monographs on Physical Subjects », 
a laquelle elle appartient, 

Elle est divisée en cinq Chapitres : 1. Formes cristallines 
et réseaux spatiaux; 2. Le réseau cristallin en tant que 
réseau de diffraction; 3, La symétrie des cristaux et sa 
détermination à l’aide des rayons X; 4. Les intensités des 
spectres des rayons X et 5. Types de structure cristalline. 

M. HAISSINSKY. 


LEVASSEUR (A.), L'Électrochimie et l'Électrométallurgie. 
I. Électrolyse. II. Fours électriques (2 vol. 24 X 16cm; 
185 pages, 480 f; 203 pages, 540 f. Dunod, Paris, 1950). 


Cet Ouvrage divisé en deux tomes est à la fois un Ouvrage 
d'enseignement et un Ouvrage de documentation, 

Le premier tome consacré à l'Électrolyse fait une très 
large place à la théorie des phénomènes électrolytiques. 

Après avoir rappelé les grands principes de la Thermody- 
namique, l’auteur étudie l'Électrolyse proprement dite, puis 
dans une deuxième partie, les principes de l'Électrochimie 
industrielle. Il passe alors en revue les grandes industries 
de l'Électrolyse et décrit de façon assez approfondie les 
appareils et les méthodes classiques. 

Le deuxième tome est consacré aux fours électriques. 
L'auteur y étudie les différents types de fours et donne de 
nombreux renseignements numériques et des indications très 
précises sur Jeur technologie. 

La deuxième partie de ce tome expose et décrit les appli- 
cations : Électrométallurgie, carbure de calcium, oxydation 
de l'azote atmosphérique. 

Les élèves des grandes écoles apprécieront cet Ouvrage 
traitant complètement une question rarement étudiée dans 
son ensemble. Les ingénieurs et les techniciens trouveront 
là des renseignements pratiques qui leur seront souvent d’un 
précieux secours. 

J. L. SACONNEY. 


BropAa (E.), Advances in Radiochemistry and in the 
Methods of Producing Radioelements by Neutron 
Irradiation. (Progrès en Radiochimie et dans les 
méthodes de production des radioéléments par irra- 
diation au moyen des neutrons) (1 vôl. 22 X 14cm, 
X + 152 pages, Cambridge University Press, 1950, 15 sh). 


Ce petit Ouvrage présente d’une manière extrêmement 
condensée les derniers progrès de Ja Radiochimie. Pour les 
travaux antérieurs J'auteur renvoie aux Ouvrages bien 


connus de Paneth (Radioelements as Indicators, 1928) et de 
Hahn (Applied Radiochemistry, 1936). Les matières traitées 
concernent uniquement la production et les propriétés chi- 
miques de radioéléments. On n'y trouvera donc ni les appli- 
cations de la Radiochimie, ni l’action chimique des radia- 
tions ionisantes. 

La monographie est écrite d’une manière très claire. Elle 
est très documentée et chaque Chapitre se termine par une 
substantielle bibliographie. Voici d’ailleurs la table de matières : 


1. Introduction. — 2. Le rôle joué en Radiochimie par la 
différence chimique entre les isotopes (2.1. La quasi-égalité 
chimique des isotopes). — 3. La distribution des traces entre 
les solides et les liquides (3.1. Produits solubles en radio- 
chimie; 3.2. L’adsorption non spécifique des radioéléments; 


8.3. L'utilisation des substances entraînantes; 3./. Radio- 


colloïdes; 3.5. Précipitation fractionnelle et cristallisation; 
3.6. Répartition entre es solvants). — 4, Les traces dans 
le gaz (4.1. Volatilisation aux basses températures; 4.2. Vola- 
tilisation aux hautes températures; 4.3. Dépôts actifs). — 
5. Électrochimie des Radioéléments (5.1. Dépôts électro- 
lytiques; 5.2. Aspects théoriques). — 6. Production des 
Radioéléments par synthèse nucléaire. (6.1. Sections eff- 
caces pour les réactions nucléaires; 6.2. Le noyau composé! 
6.3. Modes de déclin radioactif; 6.4. L'importance des 
neutrons en HRadiochimie; 6.5. Sources naturelles des 


neutrons; 6.6. Sources artificielles des neutrons; 6.7. Ralen 
tissement des neutrons; 6.8. Neutrons lents; 6.9. Sections 
efficaces pour Jes neutrons thermiques; 6.10. Distribution 


de la densité des neutrons lents; 6.11. Rendement des sourcer 


neutroniques). — 7. Aspects chimiques de la fission nucléairs 
(7.1. Le processus de fission; 7.2. Noyaux  fissiles 
7.3. Différents modes de fission; 7.4. Les données physique 
concernant les modes de fission; 7.5. Les données chimique 
concernant les modes de fission; 7.6. L'émission des neutron 
au cours de la fission; 7.7. La production des radioélémentb 
dans les réactions en chaîne). — 8, Radioéléments nouveau! 
d'intérêt spécial [8.1. Les séries radioactives (4n + 1: 
8.2. Production et propriétés nucléaires du neptunium € 
du plutonium. 8.3. Production et propriétés nucléaires @ 
l'américium et du curium; 8.4. Les propriétés chimique 
des éléments transuraniens; 8.5. Les éléments 85 et 8% 
8.6. Les éléments 43 et 61; 8.7. Radiohydrogène (tritium? 
8.8. Radiocarbone]. — 9. Effets radiochimiques spécifiqua 
(excitation chimique due aux réactions nucléaires) (9.1. Dé# 
nition des « effets radiochimiques spécifiques »; 9.2. 
9.3. Effet de récul; 9.4. Effet Szilard-Chalmers : observ# 
tions qualitatives; 9.5. Effet Szilard-Chalmers : rendement! 
9.6. Effet Szilard-Chalmers : aspects énergétiques; 9.9. Efh 
Szilard-Chalmers applications. — 10. Nouveaux progr 
dans la technique des mesures radiochimiques (10. 
Remarques; 10.2. Chambres d'ionisation; 10.3. Électr 
scopes ; 10.4. Compteurs de Geiger; 10.5. Corrections d’épa# 
seur; 10.6. La plaque photographique en Radiochim* 
10.7. Le spectrographe de masse en Radiochimie ; 10.8, Ultæ 
microchimie des radioéléments, 


Nul doute que cette excellente monographie ne soit hauñ 
ment appréciée par les spécialistes et qu'elle ne serve lo 
temps d’Ouvrage de référence 

B. KwaL. 
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